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anh.        anhidro 
B3LYP        Becke, tres‐parámetros, Lee‐Yang‐Parr 
cat.        catalizador 
c.c.f.        cromatografía en capa fina 
COD        ciclooctadienilo 
DFT        Teoría del Funcional de Densidad 
h        hora(s) 
Nu        nucleófilo 
NMP        N‐metilpirrolidona 
Py        piridina 
t.a.        temperatura ambiente 
t        tiempo 
TBAP        perclorato de tetrabutilamonio 
THF        tetrahidrofurano 
TMEDA       N,N,N´,N´‐tetrametiletilendiamina 



















































































































































Desde  que  Fischer  y Maasbo ̈l1  describieron  por  primera  vez  los  complejos metal‐
carbenos, estos compuestos se han convertido en herramientas valiosas en síntesis orgánica,2 
produciéndose  un  desarrollo  rápido  de  los métodos  sintéticos  que  permiten  acceder  a  una 
gran  variedad  de  los mismos,  así  como  de  las  estrategias  empleadas  para  su  aplicación  en 
síntesis. 
                                                 
1 Fischer, E. O; Maasböl, A.  Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1964, 3, 580. 
2 Para  revisiones  sobre  la química y aplicaciones  sintéticas de  los  carbenos de Fischer véase:  (a) Casey, C. P. en 
Transition Metal Organometallics  in Organic Synthesis, Alper H. Ed. Academic Press, New York, 1976, Vol. 1,   pág. 




Wilkinson,  G.  Eds.  Pergamon:  Oxford.  U.K.,  1995,  Vol.  12,  pág.  470.  (f)  Hegedus,  L.  S.  en  Comprehensive 
Organometallic Chemistry II; Abel, E. W.; Stone, F. G. A.; Wilkinson. G. Eds. Pergamon: Oxford, U.K., 1995, Vol. 12, 
pág 549. (g) Doyle, M. P. en Comprehensive Organometallic Chemistry II, Abel, E. W., Stone, F. G. A., Wilkinson, G. 













                                                                                                                                                                I. Introducción y Objetivos 
 Una  de  las  características  que  presentan  estos  complejos  organometálicos  es  su 
capacidad  para  proporcionar,  con  el  mismo  tipo  de  sustituyentes,  un  rango  amplio  de 
productos mediante la elección adecuada de las condiciones de reacción. En la mayoría de los 
casos,  estas  transformaciones  pueden  efectuarse  con  una  gran  selectividad.  Uno  de  los 
procesos  que  hacen mas  atractivos  a  estos  complejos metal‐carbeno  es  su  habilidad  para 
transferir el  ligando alcoxicarbeno a diferentes sustratos, obteniéndose complejos carbénicos 
de metales de  transición  cuando  la  transferencia del  ligando  carbeno  tiene  lugar  entre dos 
centros metálicos. 3
Nuestro  grupo  de  investigación  describió  hace  varios  años  el  primer  ejemplo  de 
transferencia de  ligandos carbeno mediante  la utilización de catalizadores de paladio.4  Desde 
entonces el desarrollo de estos procesos ha experimentado un enorme auge y ha conducido a 
una  reactividad nueva de  los complejos de Fischer basada en  reacciones de  transmetalación 
desde distintos metales de  transición  (Pd, Pt, Rh, Cu, Ni o Au),  tanto en procesos catalíticos 
como  estequiométricos.5  Así,  el  estudio  de  estos  procesos,  a  nivel mecanístico  y  sintético, 
constituye en la actualidad un tópico de gran interés. Por esta razón, uno de los objetivos que 
se  plantean  en  esta  memoria  es  el  estudio  de  procesos  de  transmetalación  catalíticos  y 








                                                 
3 Para la transferencia del ligando carbeno a alquenos, véase: (a) Brookhart, M.; Studabaker, W. B. Chem. Rev. 1987, 
87, 411.  (b) Harvey, D.  F.;  Sigano, D. M. Chem. Rev. 1996, 96, 271. Para  la  transferencia del  ligando  carbeno al 
oxígeno, nitrógeno y carbono a través del correspondiente iluro, véase: (c) Alcaide, B.; Casarrubios, L.; Domínguez, 
G.; Sierra, M. A. Curr. Org. Chem. 1998, 2, 551. Sobre  la  transmetalación de  complejos  ilidénicos a Ag(I) y Cu(I), 
véase: (d) Arduengo  III, A. J.; Dias, H. V. R.; Calabrese, J. C.; Davidson, F. Organometallics 1993, 12, 3405. Sobre  la 


















M = Cr, W
Y = I, MeO, CN












en  nuestro  grupo  de  investigación  que  han  demostrado  que  compuestos  similares  pueden 
participar en procesos en cascada mediante reacción con catalizadores de paladio.6 Así los bis‐
carbenos 2 evolucionan a  la formación de compuestos tricíclicos 3 con rendimientos buenos, 


















  a, M = Cr
  b, M = W







     5, 49% desde 4a






         Pd(0)








      3, 62% desde 2a
          23% desde 2b
Esquema 1 
 
                                                 
6 Sierra, M. A.; del Amo, J. C.; Mancheño, M. J.; Gómez‐Gallego, M.; Torres, M. R. Chem. Commun. 2002, 1842. 
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                                                                                                                                                                I. Introducción y Objetivos 
Teniendo en cuenta estos resultados en esta memoria se pretende abordar el estudio 
de  procesos catalíticos de formación de enlaces C‐C en los complejos 1 (Figura 1), sustratos en 
los  que  se  pueden  dar  procesos  competitivos  tanto  de  transmetalación  como  de  adición 




Por  otro  lado,  junto  al  desarrollo  de  procesos  basados  en  reacciones  de 
transmetalación  de  complejos  de  Fischer,  otro  de  los  objetivos  que  se  plantean  en  esta 
memoria  es  la  utilización  de  complejos  metal‐carbeno  en  la  síntesis  de  estructuras 
macrocíclicas. 
En los últimos años, el uso de metales de transición en la construcción de ciclofanos y 
estructuras macrocíclicas  ha  suscitado  un  gran  interés  debido  a  que  los  centros metálicos 
constituyen  una  herramienta  excelente  para  sintetizar moléculas  orgánicas.7     Sin  embargo, 
apenas existen precedentes de  la utilización de complejos de Fischer para  la preparación de 
estructuras  con  cavidades  que  puedan  utilizarse  en  el  diseño  de  arquitecturas 
supramoleculares.8  En  esta memoria  se plantea  como otro de  los objetivos desarrollar una 







                                                 
7  (a) Vögtle, F. en Supramolecular Chemistry; Wiley: Chichester, England, 1991.  (b) Lehn,  J. M. en Supramolecular 
Chemistry:  Concepts  and  Perspectives;  VCH  Publishers:  New  York,  1995.  (c)  Steed,  J.  W.;  Atwood,  J.  L.  en 
Supramolecular Chemistry; Wiley: Chichester, England, 2000. (d) Schneider, H.‐J.; Yatsimirsky, A. K. en Principles and 
Methods  in  Supramolecular  Chemistry;  Wiley:  Chichester,  England,  2000.  (e)  Ariga,  K.;  Kunitake,  T.  en 
Supramolecular  Chemistry  –  Fundamentals  and  Applications;  Springer‐Verlag,  Berlín,  Heidelberg,  2006.  Algunos 







8 Hasta  donde  nosotros  conocemos,  sólo  se han preparado  ciclofanos no metálicos  a partir de  los  carbenos de 



























Fischer  8  se  ha  planteado  según  el  esquema  de  reacción  que  se  describe  a  continuación 
(Esquema  2).  Mediante  reacciones  de  acoplamiento  de  Sonogashira  se  obtienen  los 
compuestos di‐alquinílicos 9, que pueden transformarse en complejos bis‐carbénicos 8. Dichos 
compuestos pueden dar  lugar a reacciones de adición tipo Michael con distintos dinucleófilos 








































                                                                                                                                                                I. Introducción y Objetivos 
Otra  aproximación  a  la  síntesis  de  bis‐carbenos  α,β‐insaturados  del  tipo  11  podría 
basarse  en  reacciones  de  acoplamiento  C‐C  a  partir  de  alquinil  monocarbenos  12.9  En 













de  una  gran  variedad  de  macrociclos  metálicos,  incrementando  así  la  versatilidad  del 
procedimiento para la obtención de este tipo de estructuras. 
Por último, el tercer objetivo que se plantea en esta memoria es utilizar la reactividad 
de  los  distintos  complejos  de  Fischer  sintetizados  para  crear  sistemas metalo‐orgánicos  u 
















12                                                    11
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                                                                                                                                                                I. Introducción y Objetivos 


































































sentido,  los complejos de metales de  transición  se convierten en candidatos  ideales para  su 
aplicación  a  la  síntesis  orgánica  del  siglo  XXI,  ya  que  una  característica  de  los  compuestos 
organometálicos  es  su  habilidad  para  dar  lugar  a  distintos  productos  en  función  de  las 
condiciones empleadas.  La mayor parte de  las  reacciones organometálicas  son específicas y 
por tanto capaces de discriminar entre lugares con reactividades muy similares dentro de una 
misma molécula. Además,  la elección cuidadosa del metal, de  los  ligandos y de  los distintos 
sustratos permite realizar procesos en cascada, creando más de un enlace en la misma etapa 
de  reacción  con  el  consiguiente  aumento  de  la  complejidad  molecular.  Un  ejemplo  de 
compuestos organometálicos que cumplen estas condiciones son los complejos metal‐carbeno 
de  tipo  Fischer,  descritos  por  primera  vez  por  Fischer  y  Maasböl  en  1964.1  Desde  su 
descubrimiento, dichos complejos se han convertido en compuestos muy versátiles en síntesis 
orgánica.2 Esto se debe a  la gran variedad de reacciones,  tanto  térmicas como  fotoquímicas, 
que son capaces de experimentar. Reacciones tales como la benzanulación de Dötz2c (Esquema 
5) o la generación fotoquímica de cetenas coordinadas a cromo11 (Esquema 6) son hoy en día 
                                                 

















































que  poseen  este  grupo  funcional  son  extraordinariamente  reactivas  y  su  vida  media  es 
generalmente  muy  corta,  por  lo  que  se  les  considera  intermedios  sintéticos.  Entre  las 
reacciones más características de un carbeno destacan  las ciclopropanaciones,  las  inserciones 



























Estas  especies  se  pueden  estabilizar  mediante  la  presencia  de  heteroátomos 
directamente  unidos  al  carbono  carbénico,  que  compensan  su  deficiencia  de  carga  por 







Los  complejos de metales de  transición  con un  ligando  carbeno en  su estructura  se 
denominan  genéricamente  complejos metal‐carbeno.  Se  conocen  carbenos  para  todos  los 









                                                 
12 Frenking, G.; Sola, M.; Vyboishchikov, S. F. J. Organomet. Chem. 2005, 690, 6178. 
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la  capacidad  del metal  para  aceptar  electrones σ  procedentes  del  ligando  carbeno  y  de  su 
capacidad de retrodonación π al orbital “p” vacío del carbono carbenoide. De este modo, se 






Al  primer  tipo  pertenecen  los  denominados  carbenos  de  tipo  Schrock,13  donde  el 
enlace  metal‐carbono  está  polarizado  hacia  el  metal,  por  tanto  el  átomo  de  carbono 
carbenoide  resulta  ser  nucleófilo.  En  el  segundo  tipo  se  encuentran  los  catalizadores  de 
Grubbs,14  empleados  en  reacciones  de metátesis  de  olefinas,  que  también  tienen  carácter 
nucleófilo  aunque  presentan  un  enlace  C=M  más  débil.  Dentro  del  tercer  grupo  se 
encontrarían  los  carbenos  electrófilos.  Los  complejos  metal‐carbeno  de  tipo  Fischer  y  los 






                                                 




















   libre
complejos carbenoides







Aumento de la nucleofilia del carbono carbenoide









tipo  Schrock que  se  estabilizan  con metales  en  alto  estado de oxidación), unido  al  carbono 




























en un enlace dador de  tipo  σ desde el  ligando a un orbital híbrido d2sp3 vacío del metal. El 
enlace se completa por un enlace π débil que se establece por retrodonación desde un orbital 
d  ocupado  del metal  al  orbital  p  del  ligando  carbeno.15  Además  la  presencia  de  ligandos 















La  interacción  entre  los orbitales d del  fragmento metálico  y  el orbital 2p  vacío del 
ligando  carbeno  en  un  complejo  de  tipo  Fischer  es  poco  eficaz  al  ser muy  diferentes  en 































carbeno  junto  con  la  presencia  de  ligandos CO  restringe  la  capacidad de  retrodonación del 




























                                                 











este  complejo  ate  se  debe  a  la  deslocalización  de  la  carga  negativa  en  los  cinco  ligandos 
carbonilo π‐aceptores restantes. Debido a la fortaleza del par iónico formado por el oxígeno y 
el litio, la O‐alquilación de este complejo requiere el empleo de agentes alquilantes enérgicos, 
como sales de  trimetiloxonio o  triflato de metilo para dar  lugar al correspondiente complejo 




















M = Cr, Mo, W
(CO)5M Li (CO)5M
agente alquilante
15                                                 16                                                          17
 
Esquema 9 









21  (a) Ellis, D. D.;  Jelliss, P. A.; Gordon, F.; Stone, A.  J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1999, 2385.  (b) Merlic, C. A.; 
Aldrich, C. C.; Albaneze‐Walker, J.; Saghatelian, A.; Mammen, J. J. Org. Chem. 2001, 66, 1297. 




23  (a) Hill, D. K.; Herdorn,  J. W. Tetrahedron  Lett. 1996, 37, 1359.  (b) Dötz, K. H.; Ehlenz, R.; Paetsch, D. Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2376. (c) Longen, A.; Nieger, M.; Vögtle, F.; Dötz, K. H. Chem. Ber. 1997, 130, 1105. (d) 
Park, Y.; Kim, S.; Ko, J.; Kang, S. O. Bull. Korean Chem. Soc. 1997, 18, 1061. (e) Lee, Y.; Kim, S.; Kang, C.; Ko, J.; Kang, 

























más  utilizados  en  la  reacción  de  Fischer,  se  han  empleado  otros  reactivos  para  obtener 
complejos  alcoxicarbenos.26  Así,  las  sales  de  alquildifenilsulfonio  constituyen,  en  ocasiones, 
una alternativa útil a las sales de oxonio (Esquema 12). 





26  En  general,  se usan el  tetrafluorborato de  trimetil o  trietiloxonio o el  triflato de metilo. El uso alternativo de 
yoduros de alquilo o sales de sulfonio se ha descrito: (a) Hoye, T. R.; Chen, K.; Vyvyan, J. R. Organometallics 1993, 
12, 2806.  (b) Nakamura, T.; Matsuyama, H.;  Iyoda, M. Chem. Lett. 1994, 1537.  (c) Matsuyama, H.; Nakamura, T.; 
Iyoda, M. J. Org. Chem. 2000, 65, 4796. 
M = Cr, W
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32-42%                                     26-39%
S
1. n-BuLi 




















M = Cr, W, Mo
R1 = Me, n-Bu, Ph












18,  las  cuales  pueden  ser  preparadas  a  gran  escala  y  almacenadas  sin  observarse 
descomposición.  En  estos  casos,  el  par  iónico  formado  con  el  catión  amonio, mucho más 
voluminoso, es más débil y los complejos pueden acilarse fácilmente con haluros de ácido. Los 
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Aunque  la  síntesis  de  complejos metal‐carbeno  de  tipo  Fischer  utilizando  reactivos 
organolíticos  es  la  aproximación  más  comúnmente  empleada  para  la  obtención  de  estos 
compuestos,  existen  otros  procedimientos,  menos  generales,  que  complementan  esta 
metodología  sintética.  Entre  ellos  cabe  destacar  la  reducción  enérgica  del  correspondiente 
carbonilo  metálico  con  C8K
28  o  naftalenuro  sódico18a,29  y  posterior  condensación  del 





                                                                                                                                                                                    II. Antecedentes 
pentacarbonilmetalato  bis‐aniónico  formado,  con  haluros  de  ácidos30  o  amidas9a,28,29,31 
(Esquema 14). De este modo, el tratamiento del bis‐anión carbonilmetalato 21 con cloruros de 












































transposición  alquino‐vinilideno,  la  cual  consiste  en  la  reacción  de  alquinos  terminales  con 
especies activas M(CO)5.
32 Después de  la coordinación del metal al  triple enlace del alquino, 














Palmisano, G.; Demartin,  F.  J. Organomet. Chem. 2000, 608, 34.  (f) Hansen, H. D.; Nelson,  J. H. Organometallics 
2000, 19, 4740. 
33  (a) Bianchini, C.; Masi, D.; Romerosa, A.;  Zanobini, F.; Peruzzini, M. Organometallics, 1999, 18, 2376.  (b) Abd‐
Elzaher, M. M.; Froneck, T.; Roth, G.; Gvoddev, V.; Fisher, H. J. Organomet. Chem. 2000, 599, 288. 
23 














Por  otro  lado,  los  complejos  que  tienen  átomos  de  hidrógeno  en  posición  α  con 
respecto al carbono carbenoide son ácidos  (pKa = 8‐12).
2a,34 La desprotonación por efecto de 
distintas bases origina el  correspondiente anión 24, estabilizado por  la deslocalización de  la 

















































































































química organometálica,40  la  transferencia de un  ligando  carbeno desde un  complejo metal 
carbeno a otro  centro metálico no es un proceso  frecuente.  La dificultad para  llevar a  cabo 
dicha transferencia se debe, probablemente, a  la baja capacidad de estabilización del  ligando 
carbeno  por  el  nuevo  centro  metálico  sobre  el  cual  tiene  lugar  la  transmetalación.41  Sin 
embargo en los últimos años el estudio de procesos que implican reacciones de transferencia 
de  carbenos,  desde  complejos  de  metales  de  transición  mediante  procesos  de 





                                                 






                                                     III. Capítulo I. Reacciones de Transmetalación desde Complejos Metal‐Carbeno 
3.1. Procesos de Transmetalación Estequiométrica 
 
Fischer  y  colaboradores  describieron  en  1970,42  el  primer  ejemplo  de  una  reacción 
estequiométrica de transferencia de ligando carbeno entre dos centros metálicos, mediante la 



















25  Y = OMe, NMe2 26 Y = OMe   25%





Los  ejemplos    de  transmetalación  de  ligandos  alcoxicarbeno  a  otros  metales  de 
transición  via  térmica  son  escasos. Casey  y  colaboradores43 describieron  la  transmetalación 








grupo  6  27b  y  28  con  HAuCl4.  Esta  reacción  conduce  a  la  formación  de  los  complejos 
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carbenoide  de  Au(I)  29a‐e  según  el  mecanismo  indicado  en  el  Esquema  20.44  Aunque 
inicialmente  se  consideraron  como  intermedios  los  carbenos  libres,    estudios  posteriores 




































                                                 
44  (a) Aumann, R.; Fischer, E. O. Chem. Ber. 1981, 114, 1853.  (b) Fischer, E. O.; Böck, M.; Aumann, R. Chem. Ber. 
1983,  116,  3618.  (c)  Fischer,  E.  O.;  Böck, M. Monatsh.  Chem.  1984,  115,  1159.  (d)  Fischer,  E.  O.;  Böck, M.  J. 
Organomet. Chem.  1985, 287, 279. 
45 Lappert, M. F. J. Organomet. Chem. 1988, 358, 185 y referencias contenidas. 
28    X = NH2, (E)-NHMe,










29a  X = OMe           71%
29b  X = NH2            95%
29c  X = (E)-NHMe   97%
29d  X = (Z)-NHMe   83%
29e  X = NMe2            95%




































complejos  metal‐carbeno  mononucleares  también  es  posible.  Así,  Fischer  describió  la 
formación de complejos carbenoides trinucleares de níquel [Ni3(CO)3{C(OMe)Ph}3] mediante la 
reacción  fotoquímica  del  complejo  [MoCp(CO){C(OMe)Ph}]  y  tetracarbonilníquel(0)  en 
disolución de benceno. 42a,c
Stone  y  colaboradores46  describieron  la  reacción  entre  complejos  alcoxicarbeno 
mononucleares del grupo 6 27 y complejos de platino  [Pt(C2H4)2(PR3)] 31 para dar  lugar a  la 
formación de las especies di‐ y trimetálicas 32, 33 y 34 que poseen en su estructura enlaces Pt‐
M. El ligando carbeno se encuentra unido a los dos metales en forma de puente, dando lugar a 


























































31  R = P(t-Bu)2Me, 
             P(c-C6H11)3
Pt(C2H4)2PR3
27a  M = Cr






Espinet  y  colaboradores  describieron  el  aislamiento  y  caracterización  del  primer 
paladacarbeno obtenido por  transmetalación a un catalizador de paladio desde un complejo 
aminocarbeno.47a  Así,  la  reacción  del  complejo  35  y  el  catalizador  PdBr(Pf)(MeCN)2  36  en 







27b, X = OMe























Barluenga y  colaboradores describieron por  su parte  la  síntesis y  caracterización del 
primer  carbeno  de  tipo  Fischer  de  Cu(I).48  El  complejo  38  se  aisló  en  la  reacción  entre  el 
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proceso  de  transmetalación  implica  la  transferencia  de  dos  ligandos,  el  alcoxi‐  o 
aminocarbeno,  y  un  ligando  CO  desde  el  cromo  al  rodio,  así  como  el  desplazamiento  del 





















41a, X = OMe                  42                                                  40a, X = OMe
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La formación de este tipo de complejos se ha explicado mediante cálculos DFT.5d Así,  










Recientemente,  Fischer  y  colaboradores  han  desarrollado  la  síntesis  de  diversos 











                                                 
51 Kessler, F.; Szesni, N.; Maaβ, C.; Hohberger, C.; Weibert, B.; Fischer, H. J. Organomet. Chem. 2007, 692, 3005. 
35 
























 R = Ph, C6H4NMe24, 



































Por  último,  cabe  mencionar  que  también    existen  ejemplos  de  transferencia  de 
ligandos carbenos en complejos, no estabilizados por la presencia de un heteroátomo contiguo 
al  ligando  carbeno,  pero  son  menos  frecuentes.  Así  la  termolisis  del  compuesto  48  en 




















                                                 
52 Edwards, B. H.; Rausch, M. D. J. Organomet. Chem. 1981, 210, 91. 
36 




















27a M = Cr, X = H,  R = Me
27c M = Cr, X = Br, R = Me
27d M =  W, X = H,  R = Et
46%-62%









Los  resultados  iniciales  demostraron  que  la  transferencia  del  ligando  carbeno  era 
posible en condiciones de reacción catalíticas a temperatura ambiente. Esta reacción se puede 
llevar  a  cabo  con  distintos  catalizadores  de  paladio,  con  cantidades  muy  pequeñas  de 
catalizador,  en  diversos  disolventes  y  en  rangos  de  temperatura  variables.  Además,    es 
independiente  del metal  que  se  utilice  en  el  complejo  de  partida  y  es  compatible  con  la 
presencia de centros metálicos adicionales en el sustrato inicial. Así, este método resulta muy 
















Tal  y  como  se  ha  comentado  anteriormente,  la  reacción  de  dimerización  es 
independiente  del  catalizador  empleado.  Sin  embargo,  ésto  deja  de  ser  cierto  cuando  el 
complejo  metal‐carbeno  53  de  partida  tiene  grupos  alquilo  unidos  al  átomo  de  carbono 
carbenoide.   En estos casos,  la presencia de hidrógenos ácidos en posición α con respecto al 
carbono  carbenoide,  permite  que  se  produzcan  procesos  competitivos  de  β‐eliminación  de 




















M = Cr, W
R = Ph, 2-furil, ferrocenil, -(CH=CH-Ph),
Cr(CO)3
(CO)5M
OEt 10% Pd(OAc)2/ Et3N/ t.a.
32-51%
EtO











X X X X
53a,  X = H
y / o
54a   X = H 55a   X = H
Cat. Pd
Catalizador                    Proporción 54/55
Pd(OAc)2/Et3N                       100:0
PdCl2(MeCN)2/Et3N                8:92
PdCl2(PPh3)2/Et3N                  5:95
PdCl2(dba)3.CHCl3                      0:100
Pd(C)                                     0:100
Pd(PPh3)4                                        0:100
38 
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Esta reacción de transferencia de ligandos carbeno también puede realizarse de forma 
eficaz en procesos intramoleculares. Cuando los complejos bis‐carbénicos 56, en los que se fue 
aumentando progresivamente  la  longitud de  la cadena que une  los dos centros metálicos, se 
tratan con acetato de paladio se obtienen los correspondientes éteres enólicos cíclicos 57 con 

















56a, X = ---, -CH2, -(CH2)2, -(CH2)3,  R1 = R2= Ph            57a, 70-14%









ciclo catalítico en  las  reacciones de  transferencia de  ligando carbeno catalizadas por paladio 
comienza con  la disociación de un  ligando  fosfina del catalizador para generar  la especie no 
saturada  [Pd(PH3)3],  la  cual,  en  presencia  del  complejo  43,  conduce  a  la  formación  del 
complejo  57  a  través  del  estado  de  transición  TS1‐Pd  (Esquema  33).  El  complejo 






































El  ciclo  catalítico  que  conecta  el  complejo  de  partida  43  con  el  producto  de 
dimerización  final  62,  termina  con  la  formación  del  enlace  C‐C  en  el  complejo  61  y  la  
incorporación del catalizador en un ciclo nuevo. La adición de una nueva molécula de PH3 al 
complejo 61 da lugar al complejo de 18 electrones 63  el cual forma el complejo 64 a través del 
estado  de  transición  TS3‐Pd.  Finalmente,  el  producto  de  dimerización  coordinado  64  es 
sustituido por un  ligando PH3 para cerrar el ciclo catalítico y  liberar el alqueno 62. De  forma 
alternativa,  el  enlace  C‐C  se  puede  formar  directamente  desde  el  bis‐paladacarbeno  61.  En 
este caso, el complejo 65 se genera a través del correspondiente estado de transición TS4‐Pd, 

















Por último,  la barrera de activación calculada para  la  transformación 58→66 es 31.8 
kcal mol‐1,  lo que hace al proceso de β‐eliminación desfavorable cinéticamente si se compara 
con  el  paso  de  transmetalación  58→59  (barrera  de  activación  8.6  kcal mol‐1).  Además,  el 
proceso  de  β‐eliminación  es  endotérmico,  y  por  tanto  está  termodinámicamente 
desfavorecido (Esquema 36). 
42 






La  formación  de  complejos  paladacarbeno  análogos  a  58  ha  sido  propuesta  por 




































THF  /  Δ
68a  X  =  H,  Y  =  COOMe    80%
68b  X  =  Br, Y  =  COOMe   75%
68c  X  =  Br, Y  =  CN           40%




Y = COOMe, CN








carbenos  4  que  evolucionan  mediante  dimerización  intramolecular,  seguida  de  cierre 




























en  la reactividad de estos complejos. Así,  los   complejos 2 evolucionan de manera distinta en 
presencia  de  paladio  formando  compuestos  tricíclicos  3  con  buen  rendimiento6  (véase 
Esquema 1, pág. 5). 
Las    diferencias  en  la  reactividad  observadas  en  los  complejos  análogos    2  y  4  se 
explicaron teniendo en cuenta  los siguientes cursos de reacción (Esquema 39). Cuando X = O, 
la  reacción  se  produce  mediante  una  ciclación  intramolecular  a  través  del  bis‐carbeno 
mononuclear  de  paladio  71,  pero  cuando  X  =  N,  la  primera  transmetalación  formaría  el 
44 
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intermedio heterobimetálico 72. El ataque intramolecular del carbono enamínico8d al carbono 










































































































transferencia  de  ligando  carbeno  catalizados  por  paladio,  Narakasa  y  colaboradores 
describieron un nuevo proceso de transposición en los complejos aliloxicarbeno 75, catalizado 
por  reactivos  de  Pd(0),  que  daba  lugar  a  la  formación  de  las  cetonas  arílicas  76.  Estos 
complejos aliloxicarbeno 75 experimentan una transposición de tipo [2,3] ó [1,2] sigmatrópica 
cuando se tratan con cantidades catalíticas de paladio (1%), en presencia de una atmósfera de 
monóxido  de  carbono.  Como  posibles  mecanismos  de  reacción,  se  proponen  dos  rutas 
alternativas.  La  ruta  A,  que  implica  la  formación  de  un  paladacarbeno  intermedio  77  por 
















                                                 
54 Sakurai, H.; Tanabe, K.; Narasaka, K. Chem. Lett. 1999, 75. 
46 


















R = H, Me


























































R1 = MeO, Me, CF3
R2 = H, MeO, OH, NH2, MeCO
+
























Estos mismos  autores  también  han  empleado  complejos  catiónicos  de  Pd(II)  como 
catalizadores para  llevar  a  cabo  reacciones de doble  acilación de  alquenos utilizando  varios 












                                                 
57 Yamane, M.; Ishibashi, Y.; Sakurai, H.; Narasaka, K. Chem. Lett. 2000, 174. 
48 








- 40 ºC a t.a.






































Aumann  y  colaboradores  publicaron  el  primer  ejemplo  en  el  cual  un  catalizador  de 
rodio se utilizó con éxito en un proceso de transmetalación con un complejo metal‐carbeno de 
Fischer para formar diversos vinilciclopentadienos 82 y 83 diferentemente sustituidos. Así, las 









                                                 


































































Barluenga  y  colaboradores  han  empleado  la  transmetalación  cromo‐rodio  para 
obtener  ciclopentenonas  86.5b,50  El  curso  de  la  reacción  podría  explicarse  como  una 
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de  un  ligando  carbeno  a  un  centro metálico  de  Cu(I),  cuando  describieron  la  formación  de 






                                                 
59 (a) Barluenga, J.; Vicente, R.; Barrio, P.; López, L. A.; Tomás, M. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 5974. (b) Barluenga, 
J.; Vicente, R.; Barrio, P.; López, L. A.; Tomás, M.; Borge,  J.  J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 14354.  (c) Barluenga,  J.; 
Vicente, R.; López, L. A.; Tomás, M. Tetrahedron 2005, 61, 11327. 
51 
































CO2Et 15%  CuBr
THF




R1 = Ph, Bu, (E)-CH=CH-2-furilo













                                                 
60 Barluenga, J.; Barrio, P.; Vicente, R.; López, L. A.; Tomás, M. J. Organomet. Chem. 2004, 689, 3793. 
52 









catalizador = CuBr, CuOTf
                     [Cu(MeCN)4][BF4]
                     [Cu(MeCN)4][PF6]







Nuestro grupo de  investigación ha  realizado un estudio  teórico,5d utilizando  cálculos 
DFT, sobre el mecanismo de reacción para la transmetalación a Cu(I), el cual es muy similar al 
proceso que implica Pd(0). De nuevo, se encontraron dos pasos de transmetalación diferentes, 
siendo  el  segundo más  difícil  y más  endotérmico  (barrera  de  activación  10.0  kcal mol‐1  y 
energía  de  reacción  5.9  kcal mol‐1)  que  el  primero  (barrera  de  activación  4.2  kcal mol‐1  y 
energía  de  reacción  –1.3  kcal mol‐1).  La  descoordinación  directa  de  un  ligando MeCN  y  la 
eliminación  del  fragmento  pentacarbonilcromo(0)  transforma  el  complejo  94  en  95.  Un 
proceso  similar puede  ser  asumido  en  la  transformación del  complejo 96  en  el bis‐carbeno 
mononuclear  de  Cu(I)  97.  La  evolución  de  97  al  alqueno  62  puede  seguir  dos  caminos  de 
reacción: o bien  la  formación del enlace C‐C a  través del estado de  transición   TS4‐Cu para 































Barluenga  y  colaboradores  han  descrito  la  reacción  entre  complejos  carbénicos  de 
cromo  y  alenos  para  dar  lugar  a  ciclopentenos  en  presencia  de  Ni(cod)2.
59a  Como  otras 

































R1 = p-MeOC6H4, Ph, 2-furilo
R2 = Ph, Me, -(CH2)5-
































































En  nuestro  grupo  de  investigación,  también  se  llevaron  a  cabo  estudios  sobre  la 
transferencia del ligando carbeno en alcoxicarbenos de Fischer 27a en presencia de diferentes 











10% Ni(acac)2,                         trazas                         69%
10% NiCl2, PPh3,                         0%                          81%








                                                 
62 Del Amo, J. C.; Mancheño, M. J.; Gómez‐Gallego, M.; Sierra, M. A. Organometallics 2004, 23, 5021. 
56 
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de Fischer 1  con diferentes  catalizadores. Estos  complejos presentan en el  carbono beta un 





El  estudio  se  inició  con  la  reacción de  los  enaminocarbenos de  cromo(0) 1  frente  a 
catalizadores de paladio  (Esquema 54). El complejo 1b presenta dos centros  susceptibles de 
reaccionar con el paladio, por un  lado el  iodo, que puede dar  lugar a una reacción de adición 
oxidativa y por otro lado el carbono carbénico donde se postula que tiene lugar el proceso de 
transmetalación.  Por  el  contrario,  el  complejo  1a  sólo  tiene  como  centro  reactivo  frente  a 
paladio el ligando carbeno.  
61 
                                                                                                                                          IV. Capítulo I. Resultados y Discusión  


















1a, X = H (cuantitativo)
1b, X = I (98%)
108a 107a, X = H






espectroscópicos  convencionales.  Hay  que  destacar  la  presencia  de  una  única  señal  en  el 
espectro  de  13C‐RMN  a    301.9  ppm  y  a  306.1  ppm  para  1a  y  1b  respectivamente,  que 
corresponde al carbono carbénico y que confirman  la presencia de un único estereoisómero. 
La estereoquímica Z se asignó por comparación de  los datos espectroscópicos con  los de  los 
compuestos análogos descritos en la bibliografía.8c,8d,63
La reactividad de ambos complejos en procesos catalizados  se ensayó en primer lugar 
con  Pd(OAc)2.  Los  enaminocarbenos    1a  y  1b  reaccionaron  con  una  cantidad  catalítica  de 
Pd(OAc)2 (10%) en presencia de un exceso de K2CO3, a temperatura ambiente y usando MeCN 
como disolvente, para formar el aldehído 109 y el éster 110 junto a una pequeña cantidad de 
un  compuesto  nuevo  111,  cuya  estructura  se  elucidó  de manera  inequívoca  en  base  a  sus 
datos  espectroscópicos  y  analíticos.  El  compuesto  111b  se  analizó  además  mediante  
difracción  de  rayos  X  (véase  figura  11  pág.  80)  de  un  monocristal  obtenido  mediante 






                                                 
63 Moretó, J. M.; Ricart, S.; Dötz, K. H.; Molins, E. Organometallics 2001, 20, 62. 
62 






1a, X = H







109a, X = H                  110a,  X = H                 111a, X = H




10% Pd(OAc)2: 109a (34%), 110a (12%), 111a (4%)























Significativamente  los  dos  paladacarbenos  111a  y  111b  presentan  una  señal 
característica  en  su  espectros  de  13C‐RMN  a  208.5  y  210.0  ppm,  respectivamente,  que 
corresponden al enlace Pd=C, así como una señal correspondiente al carbono cuaternario unido 
a nitrógeno ( Ph‐C‐N)  que aparece muy desapantallada a 182.1 y 181.6 ppm, respectivamente. 
Los  resultados obtenidos nos  llevaron a ensayar  la  reactividad de estos complejos   en 
distintas condiciones de reacción, con objeto de favorecer el proceso de adición oxidativa en el 
iodo derivado 1b y evitar  la formación del paladacarbeno 111b, el cual podría ser responsable 
de  la  inhibición  del  ciclo  catalítico.  De  esta  forma,  cuando  se  llevó  a  cabo  la  reacción  del 
complejo 1b con una cantidad catalítica de Pd(OAc)2 (30%) en presencia de K2CO3 a temperatura 
ambiente,  y  usando DMF  como  disolvente  se  aislaron  dos  productos  nuevos  de  reacción:  la 
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El cambio de reactividad observado parecía  indicar claramente que  la formación de  los 
compuestos 112 y 113 depende de la naturaleza de la mezcla disolvente/catalizador. Con objeto 
de comprobar esta hipótesis, se llevó a cabo la reacción del complejo 1b en MeCN con la misma 

















































              1b                                                                   109b, 14%                      111b, 21%
Esquema 56 
 
Los  resultados  obtenidos  pueden  explicarse  en  base  a  dos mecanismos  de  reacción 









                                                                                                                                               
65 Garanti, L.; Zecchi, G. J. Heterocyclic Chem. 1978, 15, 509.  
66 Hegedus, L. S. Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1988, 27, 1113. 
67  (a) Bernasconi, C. F.; Flores, F. X.; Sun, W.  J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 4875;  (b) Aumann, R.; Hinterding, P.; 
Krüger, C.; Goddard, R. J. Organomet. Chem. 1993, 459, 145. 
64 













































































transmetalación  en  presencia  de  catalizadores  de  Pd(0)  en  DMF,  mientras  que  la 
transmetalación  desde  complejos  de  Pd(II)  controla  generalmente  la  reactividad    de  los 
complejos 1 en una disolución de MeCN. Así,  la  reacción del complejo 1b con Pd(PPh3)4/DMF 













Pd(PPh3)4 (1:0.6), DMF: 112 (40%), 113 (48%), 110b (6%)
Pd(PPh3)4 (1:0.6), K2CO3, DMF: 113 (42%), 110b (20%)


















A  la vista de  los resultados obtenidos nos pareció  interesante continuar el estudio de 
estos procesos catalíticos competitivos mediante el empleo de otros metales de transición, en 




formación  en  el  caso de  las  reacciones  catalizadas  con paladio  va  acompañada  siempre del 
indol 113 proveniente de una reacción de Heck (véase esquema 57).  Así, abordamos el estudio 



















1b, X = I
"Rh"







en  distintas  condiciones  (Esquema  60).  Los  crudos  de  reacción  de  todos  los  ensayos  se 
                                                 
































  % Rh  Disolvente  Base  Tª/C  H2O  Tiempo 
Proporción relativa 
112:110ba
Cat. 10%  Tolueno    110˚C    7 h  Mezcla compleja 




110˚C  0.1 mL H2O  1 noche  4 : 6.4 
Cat. 10%  DMF  K2CO3 85˚C  0.1 mL H2O  2h  4 : 0.1 
Cat. 20%  DMF  K2CO3 85˚C  0.1 mL H2O  2h  4 : 0.14 
Cat. 10%  DMF  K2CO3 40˚C  0.1 mL H2O  24h  4 : 3.1 
Cat. 20%  DMF  K2CO3 40˚C  0.1 mL H2O  1h  4 : 0.25 
Cat. 20%  THF   K2CO3 40˚C  0.1 mL H2O  4 dias  Trazas de quinolina
Cat. 20%  Et3N   K2CO3 40˚C  0.1 mL H2O  24h  0 : 100 
Cat. 20%  NMP   K2CO3 40˚C  0.1 mL H2O  3 h  Trazas de quinolina
 
a)  La  proporción  relativa  se  calculó  mediante  la  integración  de  las  señales  a  10.13  ppm 
(correspondiente al éster 110b) y a 7.09 ppm (correspondiente a la quinolina 112). 
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Como  puede  observarse  en  la  tabla  1,  la  reacción  de  formación  de  quinolinas  es 
posible con el empleo de este catalizador, sin embargo en las condiciones ensayadas hasta el 
momento no ha podido lograrse un buen rendimiento, ya que en general la reacción conduce 
a  la  formación de abundante material polimérico. El mejor  rendimiento de  la quinolina 112 
aislada (33%) se obtuvo utilizando  [RhCl(cod)]2 (20%), en DMF como disolvente a 40˚C tras 1 h 
de reacción, por  lo que estas condiciones se testaron usando como catalizador [Rh(cod)2]BF4, 
obteniéndose  tras  24  h  112  con  tan  sólo  14%  rendimiento,  de  nuevo  junto  a  material 
polimérico.  
Con  objeto  de  mejorar  el  procedimiento  sintético,  consideramos  interesante  la 
posibilidad de llevar a cabo la obtención de quinolinas mediante la incorporación de derivados 
de boro en los enaminocarbenos de partida, a través de un proceso que constituiría el primer 
ejemplo  de  una  reacción  de  acoplamiento  C‐C  catalítica  utilizando  un  complejo  de  Fischer 
mediante una doble  transmetalación. Entre  la gran cantidad de procedimientos para  llevar a 
cabo reacciones de acoplamiento C‐C,  los protocolos que  implican el uso de ácidos o ésteres 
borónicos han recibido especial atención en  los últimos años debido a que  la mayor parte de 
ellos  son  estables  al  aire  y  a  la  humedad  y  presentan  una  toxicidad  baja,  además  de  ser 
agentes de acoplamiento excelentes en procesos diversos de creación de enlaces C‐C.69
Por tanto, ensayamos la reacción del complejo 1c con el catalizador [RhCl(cod)]2. Dicho 
complejo  se  obtuvo  de  la  forma  habitual  por  tratamiento  del  éster  borónico  107c  con  el 
carbeno 108a a temperatura ambiente. En este caso se aisló de nuevo  la quinolina 112 como 
único  producto  de  reacción  pero  de  nuevo  con  rendimiento  bajo  (21%).  Con  objeto  de 
favorecer el proceso de transmetalacion al boro se ensayó  la reacción en presencia de CsF,70a 



















































especie  de  Rh(I)  116,  que  transfiere  el  ligando  carbeno  mediante  un  nuevo  proceso  de 
transmetalación  a  la  especie  de  boro.  Finalmente  la  eliminación  de  [Rh]  de  la  especie 
intermedia  conduciría  al  compuesto 112 de  forma  análoga  a  los  casos  anteriores  (Esquema 
62). Si bien  los  rendimientos obtenidos en este  tipo de procesos necesitan  ser optimizados, 
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Por último,  ensayamos  la  reactividad del  complejo 1c  con distintos  catalizadores de 
paladio  en  DMF  (Esquema  63).  El  compuesto  1c  reaccionó  a  temperatura  ambiente  en 
presencia  de  carbonato  potásico  como  base  en  todos  los  casos,  aislándose  tan  sólo  el 
compuesto  117  en  distintas  proporciones,  acompañado  de  nuevo  de material  polimérico  y 




























La  formación  del  compuesto  117  puede  explicarse  a  través  de  la  formación  del 
paladacarbeno intermedio 118, obtenido por transmetalación Pd‐Cr. La conjugación del grupo 
amino  en  beta  induce  la  protonación  del  paladio  formando  el  intermedio  119,  que  tras 
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Estos resultados ponen de manifiesto  la extraordinaria sensibilidad de estos sustratos 
a  las condiciones de reacción en reacciones catalizadas por metales de  transición diversos, y 
abren  las  puertas  al  estudio  y  desarrollo  de  nuevos  procesos  catalíticos  mediante  la 






























la  o‐iodoanilina  122  a  la  sulfona  acetilénica  123,  seguida  de  carbonilación  catalizada  por 
paladio, acilación intramolecular del carbanión estabilizado generado a partir de la sulfona 124 
y  desulfonilación  con  amalgama  Al‐Hg  para  formar  121.  La  quinolina  120  se  obtiene  por 
tratamiento posterior de 121 con sulfato de dimetilo (Esquema 65). 

















































































La metodología  para  obtener  quinolinas  discutida  anteriormente  nos  lleva  a  definir 
una aproximación a 120/121 que en caso de ser viable sería ventajosa frente al procedimiento 
descrito. Así, a partir del acetileno 12571a,73 se formaría el complejo carbénico 126, el cual por 
                                                 
73 Para otra síntesis alternativa del acetileno 125, véase: Clive, D. L. J.; Ardelean, E.‐S. J. Org. Chem. 2001, 66, 4841. 
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Buli  a  ‐78˚C  y  posterior  tratamiento  del  complejo  “ate”  intermedio  con  tetrafluoborato  de 
trimetiloxonio obteniéndose el  complejo 126  (41%). A  continuación, dicho  complejo  se hizo 
reaccionar  con  o‐iodoanilina  107b  en  THF  a  temperatura  ambiente  formándose  el 
enaminocarbeno 127 como un único esteroisómero, Z, (79%). La estereoquímica del complejo 
127  se  asignó  inequívocamente  en  base  a  sus  datos  espectroscópicos  así  como mediante 
experimentos NOE. Finalmente, el complejo 127 se trató con Pd(OAc)2 (30%), y K2CO3 en DMF 
a  temperatura  ambiente  bajo  argón,  obteniéndose  el  alcaloide  121  junto  con  trazas  de  la 
quinolina 120 y del producto de oxidación del complejo de partida (Esquema 67). La formación 

























         127                                                                                       121, 19%
Esquema 67 
 








Tal  y  como  se  ha  comentado  en  los  antecedentes  de  esta memoria,  los  procesos de 
transmetalación  de  complejos  de  Fischer  en  reacciones  catalizadas  por  paladio  conducen 
generalmente a productos de dimerización del  ligando carbeno.4 En dichos procesos catalíticos 
se proponen como intermedios clave del ciclo catalítico distintos complejos paladacarbeno 128 
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El estudio de procesos de transmetalación catalíticos realizado sobre enaminocarbenos 
que  se  describe  en  esta  memoria  nos  permitió  aislar  por  primera  vez,  como  productos 
minoritarios,  los  paladacarbenos  111a  y  111b,  con  estructura  similar  al  intermedio  129 
propuesto por nuestro grupo de trabajo (Figura 10).4b,5d En este capítulo se describe un método 
















111a, X = Y = H








enaminocarbenos  1  se  obtuvieron  por  reacción  entre  el  carbeno  108  y  la  correspondiente 
anilina 107 en THF y a  temperatura ambiente, con  rendimientos excelentes  (Esquema 68). La 
reacción  de  dos  equivalentes  de  los  complejos  1a‐b  y  1d‐g  con  un  equivalente  de 
[PdCl2(MeCN)2], exceso de K2CO3 y usando MeCN como disolvente a temperatura ambiente, dio 









































1a,  X=H, Y=H, M=Cr (cuantitativo)
1b,  X=I, Y=H, M=Cr (98%)
1d, X=H, Y=OMe, M=Cr (cuantitativo)
1e, X=H, Y=CN, M=Cr (75%)
1f, X=H, Y=I, M=Cr (cuantitativo)
1g, X=I, Y=H, M=W (93%)
PdCl2(MeCN)2
K2CO3/MeCN
111a,  X=Y= H (93%)
111b,  X=I, Y=H (90% desde 1b), (34% desde 1g)
111c, X=H, Y=OMe (60%)
111d, X=H, Y=CN (90%)













al  complejo  111a  con  rendimientos  del  27%,  38%  y  27%  respectivamente.  En  el  caso  de  la 
reacción con Pd(OAc)2 y Pd(PPh3)4, el aldehído 109a y el éster 110a  también se aislaron como 
productos de la reacción (Esquema 69). El uso de otras bases, tales como KOH, proporcionaron 
rendimientos  inferiores  del  complejo  de  paladio  (19%),  aumentando  la  cantidad  de  aldehído 














1a, X = H










Pd(OAc)2 (1:0.6), K2CO3, MeCN: 109a (16%); 110a (12%); 111a (27%)
PdCl2 (1:0.6), K2CO3, MeCN: 111a (38%)
Pd(PPh3)4 (1:0.6), K2CO3, MeCN: 109a (22%); 110a (31%); 111a (27%)









 109a, X = H                    110a, X = H                     111a X = H 





















el  único  ejemplo  publicado  de  un  complejo  metoxicarbeno  de  paladio  (trans‐
[Pd{C(OMe)Me}(C6Cl5)‐(PPhMe2)2], δ = 335 ppm).
75
Una  vez  establecida  la  generalidad  del  método,  los  complejos  de  cromo(0)  y 
woframio(0)  1a,  1e  y  1g  se  hicieron  reaccionar  con  [PtCl2(MeCN)2]  en  presencia  de  K2CO3  y 
MeCN como disolvente, obteniéndose los correspondientes complejos bis‐carbénicos de platino 
130 con rendimientos entre moderados y buenos. Además la reacción de los complejos 1a y 1b 
con PtCl2 en condiciones similares  también dio  lugar a  los complejos bis‐carbénicos de platino 
130a y 130b con un 86% y 88% de rendimiento respectivamente  (Esquema 70). Por tanto,  los 
                                                 
75 Wada, M.; Koyama, Y. J. Organomet. Chem. 1980, 201, 477. 
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1a, X=Y= H, M=Cr  
1e, X=H, Y=CN, M=Cr 
1g, X=I, Y=H, M=W
PtCl2(MeCN)2 
K2CO3/MeCN
130a, X=Y= H, (84%)
130b, X=I, Y=H,  (33%)





















Los datos espectroscópicos de  los  complejos 130a‐c  son  similares a  sus análogos de 
paladio, excepto en la señal correspondiente al carbono carbénico en el espectro de 13C‐RMN, 
la  cual  está  ligeramente más  apantallada  en  los  complejos  de  platino  130  (δ  ≈  198  ppm 
comparada  con  δ  ≈  210  ppm  para  los  complejos  111).  Ésto  está  de  acuerdo  con  el 
apantallamiento  del  carbono  del  ligando  carbeno  observado  en  los  complejos  de  platino 
respecto a los de paladio.75,76
Los  complejos  111b  y  130b  se  cristalizaron por difusión  lenta de  n‐pentano  en una 
disolución  de  dichos  complejos  en  diclorometano.  Los  cristales  obtenidos  se  analizaron por 
difracción de Rayos‐X (Figura 11), asignando de forma inequívoca la estructura cis‐bis‐carbeno 
de paladio para el compuesto 111b y la estructura cis‐bis‐carbeno de platino para el complejo 
130b.  Las  estructuras  de  los  complejos  de  paladio  111b  y  platino  130b  son  comparables, 
                                                 
76 Wada, M.; Koyama, Y. J. Organomet. Chem. 1981, 209, 115. 
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Hay  que  destacar  que  la  longitud  del  enlace  Pd‐C  (1.994  Å)  del  complejo  111b  es 
ligeramente más  larga que  la  longitud del bis‐carbeno de platino 130b  (1.930 Å). La  longitud 
del enlace C3‐C2 en ambos complejos es más corta (1.353 Å  en el complejo 111b y 1.385 Å en 
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130b) que el enlace C2‐C1 (1.423 Å en el complejo 111b y 1.403 Å en 130b)  lo que  indica un 

























DFT se  llevaron a cabo sobre  los complejos 111a y 130a (Figura 13). Las optimizaciones de  la 
geometría  de  los  complejos  111a  y  130a  usando  el  nivel  B3LYP/def2‐SVP,  proporcionaron 
ángulos y longitudes de enlace muy similares a los datos experimentales de ambos complejos. 
Así,  las  longitudes de enlace y  los ángulos calculados de  los complejos 111a y 130a coinciden 
de forma precisa con los datos de Rayos‐X experimentales obtenidos para los complejos 111b 
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  11 1 a 130a
C
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Los órdenes de enlace Wiberg de C2‐C3 y N1‐C1 también apoyan la estructura II de la 
Figura 12 (1.520 y 1.524 au, respectivamente en 111a, y 1.488 y 1.495 au en 130a, Figura 13). 
Los enlaces  son  intermedios entre un enlace  sencillo  y doble,  y por  tanto el  sistema  π está 
deslocalizado  en  los  anillos  del  azametalociclo.  Por  consiguiente,  el  orbital  atómico  p  del 




La  teoría  de  perturbación  de  segundo  orden  muestra  una  fuerte  estabilización  de  dos 
electrones  desde  el  par  de  electrones  del  átomo  de  oxígeno  al  orbital  molecular  π*  del 
carbono carbénico (Ccarbeno = C2) (asociado al segundo orden de Energía E(2) = ‐ 44.10 kcalmol
‐
1).  Estas  interacciones dan    lugar  a una  fuerte ocupación del orbital  atómico p del  carbono 
carbénico, lo que hace que dicho carbono sea poco electrófilo, y por tanto poco susceptible a 
dar  lugar a una  reacción de  sustitución nucleófila,  la cual estaría  impedida en  los complejos 












la  Figura  14 muestran  que  el  sustituyente  alejado  pero  contiguo  a  la  posición  para‐  de  la 
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complejos  es  notable.  El  grupo  electro‐aceptor  CN  (complejo  111d)  estabiliza    el  HOMO 
mientras que el grupo electro‐dador MeO (complejo 111c) ejerce el efecto contrario, haciendo 
que  el HOMO  presente  una  energía más  alta  comparada  con  la del  complejo no  sustituido 








entre  el  amarillo  y  el  rojo.  Con  objeto  de  estudiar  el  efecto  del metal  en  las  propiedades 
electrónicas  de  esta  clase  de  compuestos  se  registraron  los  espectros  UV/Visible  de  los 
complejos  111a  y  130a  que  se muestran  en  la  Figura  15.  Ambos  complejos  presentan  dos 
















tolueno.  En  todos  los  casos  la  concentración de  la muestra es  ≈ 1  x 10‐5 mol  L‐1.  Las 






  111a  111a  130a  130a 
disolvente/banda  banda LF(a) banda MLCT(a) banda LF(a) banda MLCT(a)
n‐Hexano  438 (430, 0.090)  365 (377, 0.050)     
Tolueno      524 (473, 0.061)  404 (376, 0.059) 
CH2Cl2 437  357  521  394 
MeOH  436  354     







Las  transiciones  verticales  responsables de  los espectros observados obtenidos para 
los complejos 111a y 130a se asignaron mediante cálculos TD‐B3LYP/def2‐SVP. La figura 15 y 
los datos  recogidos  en  la  tabla 2,  la  cual  incluye  las  fuerzas de oscilación de  las principales 
absorciones calculadas, muestran un buen acuerdo entre  las energías de excitación verticales 
calculadas  (en  fase  condensada)  y  las  longitudes  de  onda  de  la máxima  absorción  en  los 
espectros UV/Visible experimentales. Basándose en  la  fuerza de oscilación calculada de cada 
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transición,  los cálculos TD‐DFT asignan  la absorción que aparece en  torno a  λ = 450 nm a  la 
transición HOMO→  LUMO. El HOMO  implica el  sistema  π de  los  ligandos  (nombrados como 
C2=C3  y  N1=C1),  con  un  pequeño  coeficiente  en  el  átomo metálico.  El  LUMO  puede  ser 
considerado como el orbital molecular π*, e implica el orbital atómico p del carbono carbénico 









efecto de solvatocromismo.77,81   Para corroborar este hecho,  los espectros UV/Visible de  los 
complejos representativos 111 y 130 fueron registrados en disolventes de diferente polaridad. 
Los datos de la tabla 2 muestran que la banda de los complejos 111a y 130a es prácticamente 
independiente  de  la  polaridad  del  disolvente,  lo  cual  confirma  la  naturaleza  π‐π*  de  esta 
absorción. Lo contrario le ocurre a la transición MLCT, donde se observa un pequeño efecto de 








de  las  especies  radical‐catión  y  dicatión  respectivamente.  Los  complejos  bis‐carbénicos  de 
                                                 
81 Nemykin, V. N.; Makarova, E. A.; Grosland, J. O.; Hadt, R. G.; Koposov, A. Y. Inorg. Chem. 2007, 46, 9591. 
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paladio y platino  isoestructurales presentan casi  los mismos valores para  la primera onda de 
oxidación, + 0.99 V y + 0.98 V respectivamente. Este resultado está de acuerdo con las energías 
calculadas  de  los  HOMOs  de  111a  (‐  5.24  eV)  y  130a  (‐  5.13  eV),  lo  cual  explica  que  los 
potenciales de oxidación sean tan similares en ambos complejos. La primera onda de oxidación 
está desplazada ligeramente hacia potenciales anódicos altos para el compuesto 111d (desde + 























Complejo  1er Epa / V  2do Epa / V  E(HOMO)
(a) / eV 
111a  + 0.99  + 1.27  ‐ 5.24 
130a  + 0.98  + 1.38  ‐ 5.13 
111c  + 0.86  + 1.42  ‐ 5.02 
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geométricos de  la molécula. Las mayores diferencias entre  la especie cargada y  la neutra del 
complejo 111a, se encuentran en las longitudes de enlace del sistema π. Estas diferencias son 
una  consecuencia  de  la  eliminación  sucesiva  de  electrones  del  HOMO,  el  cual  está 
principalmente localizado en los orbitales moleculares π C3=C2 y C1=N1 (véase Figura 16). Ésto 
provoca el alargamiento de los enlaces C3=C2 y C1=N1, mientras que el enlace C2‐C1 se acorta 
(Figura 18). La ruptura  (“switch‐off”) de  la conjugación entre  los dobles enlaces del complejo 
bis‐carbénico  neutro  111a  por  la  eliminación  de  electrones  del  HOMO  en  el  procesos  de 
oxidación, provoca una pérdida de planaridad del anillo π (si comparamos los ángulos diedros 

































orden  da  una  explicación  razonable  para  este  efecto.  Se  encontraron  dos  interacciones 
estabilizantes  de  dos  electrones  entre  los  orbitales  d  ocupados  del  átomo  de  paladio  y  el 
orbital atómico p del átomo de carbono carbénico (asociados a la energía de perturbación de 
segundo  orden  ΔE(2)  =  ‐  9.85  y  –  7.79  kcal  mol‐1).  Estas  donaciones  electrónicas  son  las 
responsables del  acortamiento observado en  los enlaces Pd‐C  y  también  son  las principales 
responsables  de  la  alta  ocupación  del  orbital  p  calculada  en  130a2+  (0.705  e),  que  es 
comparable con la ocupación del orbital p en el complejo neutro 130a (0.780 e). 
Por  último,  se  estudió  el  papel  de  los  complejos  111a  y  111b  como  posibles 
intermedios en  los procesos de dimerización de  los complejos carbénicos. Para ello se  llevó a 
cabo la reacción del complejo 111b en diferentes condiciones de reacción.  En primer lugar se 
calentó  a  reflujo  de  THF  y  no  reaccionó,  por  lo  que  estos  complejos  pueden  considerarse 






la  reacción  con  ácidos  fuertes  (10%  H2SO4)  del  complejo  111a  dio  lugar  a  etil‐3‐oxo‐3‐
fenilpropanoato 131 (Esquema 71). Se postula que el mecanismo a través del cual transcurre 









































































Por  otro  lado,  las  reacciones  de  transmetalación  estequiométrica  desde  complejos 
alcoxicarbeno de Fischer de cromo(0) y wolframio(0) a [PdCl2(MeCN)2], [PtCl2(MeCN)2] o PtCl2, 










































En  los  últimos  años,  la  utilización  de metales  de  transición  en  la  construcción  de 
ciclofanos  o  estructuras macrocíclicas  ha  experimentado  un  enorme  auge.7  Ésto  se  debe  al 
hecho de que  los centros metálicos son una herramienta excepcional para  la construcción de 
estructuras orgánicas, ya que   pueden ensamblarse fácilmente con gran eficacia.7 Muchos de 
los  ciclofanos  y  macrociclos  organometálicos  conocidos  hasta  la  fecha  se  han  preparado 
empleando  metales  en  estados  de  oxidación  bajos  (I  ó  II),  en  particular,  centros  plano‐
cuadrados de Cu(II), Pd(II) o Pt(II) o centros  tetraédricos de Cu(I).82 Se han descrito  también 


















en  síntesis  orgánica  son  prácticamente  desconocidas,  debido  a  las  dificultades  en  la 
preparación de este  tipo de compuestos. Por  tanto, no es de extrañar que el empleo de  los 








ha  centrado  en  complejos  que  poseen  un  único  enlace metal‐carbeno.  Aunque  el  uso  de 
carbenos bi‐ y polimetálicos en síntesis orgánica es todavía reciente,2n,86 su empleo es cada vez 
más  frecuente debido al protagonismo creciente de  la química organometálica en  la química 
supramolecular,87 así como al interés en desarrollar nuevos catalizadores polimetálicos en los 
                                                 












Organometallics  1991,  10,  737.  (e) Macomber,  D. W.; Madhukar,  P.  J.  Organomet.  Chem.  1992,  433,  279.  (f) 
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que  los metales  puedan  cooperar  entre  sí  de  forma más  eficiente  que  si  se  encontraran 
aislados.88
El primer complejo metal‐carbeno bimetálico de tipo Fischer, 132, fue sintetizado por 
King en 1963, un  año  antes de que  Fischer publicara  la  síntesis del primer  complejo metal‐






















La mayoría  de  las  rutas  sintéticas  para  lograr  los  complejos  bis‐carbénicos  utiliza  el 
método original de Fischer,1 que consiste en la adición de compuestos organolíticos a M(CO)6 
(M  =  Cr  o  W)  y  la  posterior  captura  del  complejo  “ate”  intermedio  con  agentes 
electrófilos.24a,86a,91,92  También  se  han  sintetizado  una  gran  variedad  de  bis‐carbenos  con 




carbenos   mediante  la alquilación de dihaluros de alquilo  con aniones monocarbénicos.86e,93 
Otros  métodos  para  la  obtención  de  complejos  bis‐carbénicos  son  la  reacción  de 

















pentacarbonilmetalatos  con  bis‐amidas,86g‐i,k‐l  y  el  acoplamiento  reductivo  de  alquenil 
carbenos.94  
















































































8a, M = Cr















6.2.  Aplicaciones  de  Complejos  Metal‐Carbeno  a  la  Síntesis  de  Compuestos 
Macrocíclicos 
 




ejemplos  dignos  de  mención  como  los  trabajos  de  Wulff  encaminados  a  la  síntesis  de 




ciclofanos8  o  calixarenos  utilizando  reacciones  de  benzoanulación  (Esquema  74).98  Esta 
reacción permite preparar  [n,m]‐ciclofanos no  simétricos mediante  la macrociclación de bis‐
carbenos con diinos, o bien  la síntesis regiocontrolada de calix[4]arenos no simétricos, en un 



























Nuestro  grupo  de  trabajo  ha  utilizado  con  éxito  la  reacción  de  transferencia 




metálico. De hecho, no  existe ningún precedente bibliográfico  en  el que  la nueva molécula 
formada conserve en su estructura alguna unidad metal‐carbeno. 






















de Fischer manteniendo  los centros metálicos en  su esqueleto  son  los descritos por nuestro 
grupo de  trabajo8c,8d utilizando  como precursores  los bis‐carbenos de  cromo 8a  y 8e. Como 
puede observarse en el esquema 75, el esqueleto ciclofánico se construyó sobre el complejo 
























































En  este  capítulo  se  describe  la  síntesis  de  nuevas  estructuras  polimetálicas 
macrocíclicas  a  partir  de  complejos  bis‐carbénicos  8  y  11  (Figura  21).  Dichos  complejos, 
además de construir una herramienta  sintética excelente para  la construcción de ciclofanos, 
son también precursores adecuados para la preparación de bis‐heterociclos de forma sencilla. 








































135                                                     136                                            9







































 9                                                                                                8
M = Cr        8a, 26%                8b, 52%                       8c, 41%                       8d




la  formación del  correspondiente derivado monocarbénico en distintas proporciones  (Figura 









M = Cr     12a, 21%           12b, 35%                 12c, 20%            12d, 31%










BuLi  1:1.1.  En  estas  condiciones  los  complejos  12a  y  12e  se  aislan  con  40%  y  33%  de 
rendimiento respectivamente. En ambos casos se obtienen además  los correspondientes bis‐
carbenos 8a y 8e con 7% y 2% de rendimiento respectivamente. 












La  modificación  de  los  complejos  metal‐carbeno  mononucleares  mediante  una  reacción 












reacción  con  el  carbeno  de wolframio  12e  fue  también  eficiente,  conduciendo  al  carbeno 


























12a, M = Cr
12e, M = W
11a, M = Cr, 60%
11e, M = W, 55%
Esquema 78 
 
Posteriormente,  esta  reacción  de  acoplamiento  se  extendió  a  otros  complejos 
alquinilcarbeno.  Así,  los  monocarbenos  12b  y  12c  se  hicieron  reaccionar  de  nuevo  bajo 
condiciones de Hay estándar dando  lugar a  los correspondientes productos homo‐acoplados 















Todas  las  reacciones  de  acoplamiento  ensayadas  dieron  lugar  a  los  bis‐carbenos 









12b, X = ----
12c, X = O
11b, X = ----, 40%
11c, X = O, 63%
109 
                                                                                                                       VII. Capítulo II.  Resultados y Discusión  
tetrametiletilendiamina  (TMEDA)‐Cu(I)  favorece  el  acoplamiento  oxidativo  a  expensas  de  la 
transmetalación Cu‐Cr o Cu‐W. 
Por último, con objeto de comprobar  la versatilidad del procedimiento se preparó el 
aminocarbeno  137  siguiendo  el  procedimiento  de  Wulff101  y  se  hizo  reaccionar  bajo 
condiciones de acoplamiento estándar CuCl/TMEDA/O2. La reacción se completó casi de forma 
instantánea, y el producto 138 se aisló con un 30% de rendimiento (Esquema 80). Aunque el 













137                                                                                   138, 30%
Esquema 80 
 
Los  complejos  carbénicos  aislados  son  relativamente  estables,  pudiéndose  purificar 
por  cromatografía  en  gel de  sílice bajo  atmósfera de  argón. Todos  los  complejos presentan 
características espectroscópicas similares. Así todos los espectros de 13C‐RMN de los complejos 
de cromo 12b, 12c y 11a‐c presentan una señal en el rango de 313.7‐312.6 ppm característica 
de  un  grupo  alcoxi‐carbeno.  De  manera  análoga,  los  carbenos  de  wolframio  12e  y  11e 












103  Uno  de  los  pocos  ejemplos  de  reacciones  catalíticas  donde  se  conserva  la  funcionalidad  carbeno  en  un 








La  reacción  de  los  complejos  8b  y  8c  con  dicha  diamina  en  DCM  a  temperatura 
ambiente  condujo  a  los  correspondientes  ciclofanos  (Esquema  81).  El  rendimiento  es 
cuantitativo para el carbeno 8c, sin embargo para el complejo 8b el bis‐carbeno  formado se 














8                                                                                                              6
M = Cr            R = H, 6b, 25%            R = H, 6c, 100%        R = Me, 6e, 50%











el  complejo  de  Fischer.  Así  el  complejo  de  wolframio  6d  se  obtiene  con  rendimiento 
cuantitativo (Esquema 81). 
La  síntesis  es  estereoselectiva  en  todos  los  casos  formándose  un  único  isómero.  La 




carbono  carbenoide  con  un  sustituyente  de  tipo  alcoxi.  Ésto  mismo  se  observa  para  el 
complejo de wolframio 6d, (δ 






La  reacción de N,N´‐dimetil‐p‐xilidendiamina  con el  complejo 8a  forma de nuevo un 
sólo  diasteroisómero  6e  con  buen  rendimiento  (Esquema  81),  de  forma  análoga  a  los 
complejos 6b y 6c. Por  tanto, en  todos  los casos estudiados siempre se obtiene el complejo 
ciclofánico  correspondiente  a una doble  adición de  tipo Michael,  lo que  genera  estructuras 









139  (relación  molar  1:2  respectivamente)  en  THF,  condujo  a  los  complejos  carbénicos 
binucleares  140  con  rendimientos  moderados.  Estos  complejos  140  se  obtuvieron  como 
estereoisómeros  (Z,Z) de acuerdo con  los datos publicados en  la bibliografía para complejos 
similares.8c,63  A  continuación  los  bis‐enaminocarbenos  140  se  hicieron  reaccionar  con  una 

























































































































Síntesis por pasos     Síntesis "one pot"
7a, 37%                                    -----
7b, 32%                                   87%
7c, 60%                                   87%
7d, 14%                                   -----































140b, 58%, M = Cr,
140c, 55%, M = Cr,
140d, 66%, M = Cr,
140e, M = W,





7b, M = Cr,
7c, M = Cr,
7d, M = Cr,











adiciona una  cantidad  equimolar de dicho  complejo  carbénico 8 u 11e  a baja  temperatura, 
obteniéndose  los correspondientes macrociclos tetrametálicos 7. Los rendimientos obtenidos 
en  el  caso  de  los  complejos  7b  y  7c  mejoran  notablemente  si  se  comparan  con  los 







isómero  II  y  III,  se  analizó  mediante  1H‐RMN  a  temperatura  variable  (‐35˚C  a  134˚C),  no 
observándose  cambio  alguno  en  todos  los  espectros  registrados  en  dicho  intervalo  de 
temperaturas  (la mezcla  descompone  a  partir  de  134˚C).  Por  tanto,  los  distintos  isómeros 
deben  corresponder  muy  probablemente,  a  isomeros  Z/E  en  los  distintos  fragmentos 
enaminocarbenos presentes en el macrociclo. 
Los macrociclos  tetranucleares  son  relativamente  estables,  se  pueden  purificar  por 




de  cromo, mientras que  los  isómeros de wolframio del  compuesto 7e  la presentan a 281.8 
(Isómero I), 281.8 (Isómero II) y 279.3 (Isómero III) ppm y que indican en principio, la presencia 
de  un  único  estereoisómero.  Así,  tanto  los macrociclos  de  cromo  como  los  de  wolframio 






























































































































































































































































































































































































































Los  compuestos  11a‐c,  11e  y  138  pueden  servir  como material  de  partida  para 
preparar 
Así  la  reacción  de  los  complejos  12e  y  8e  con  distintos  derivados  de  la  urea 
proporciona
 
                                                
tos  estudiados  presentan  una  onda  atribuible  a  la  reducción  del  grupo  enamino 




diversas  estructuras  orgánicas  u  organometálicas  aprovechando  la  reactividad que 
presentan los complejos de Fischer. Por tanto, se ha realizado la síntesis de análogos metálicos 
de  sistemas  de  uracilo  y  pirazoles,  un  nuevo  tipo  de  moléculas  bio‐organometálicas,109 
aprovechando  la reactividad de  los complejos de Fischer α,β‐insaturados para dar reacciones 
de cicloadición.59a,110
  en  todos  los  casos  los  correspondientes  derivados  cíclicos  (Esquema  83).  El 

















































8e  R = Me (4)  _  1  13a (87%) 
8e  R = Me (1)  _  2.5  13a (15%) 
8e  R = Me (1)  _  2.5  141a   (33%)
8e  R = Me (1)  _  2.5  8e (16%) 
8e  R = Et (4)  _  4  13b (63%) 
8e  R = alilo (4)  _  26  13c (34%) 
8e  R   26  = alilo (4) _  141c (9%) 
8e  R = alilo (4)  0.025  22  13c (53%) 
8e  R = alilo (4)  0.025  141c  22   (22%)
12e  142a  R = Me (1)  _  4   (91%)






































8e                                                                                13a-c                                141
12e                                                                          142a




La  carac   todos  lo   se  alizó  mediante s 















                                                
terización  de s  compuestos re   los  método












de  los  aminocarbenos  de  wolframio.  Toda  la  estructura  está  orientada  para maximizar  la 
distancia entre los dos grupos organometálicos voluminosos. 



















adición  1,4,  seguido  de  adición  1,2  del  derivado  de  urea  sobre  las  unidades  metálicas 




















                                                                                                                                               
DE2142317, 1973.  (f) Lagoja,  I.M.; Herdewijn, P. Synthesis 2002, 301.  (g) Tumir, L‐M.; Piantanida,  I.;  Juranović,  I.; 
Meić, Z.; Tomić, S.; Žinić, M. Chem. Commun. 2005, 20, 2561.  (h)  Lecca, D.; Ceruti, S. Biochemical Pharmacology 










































































































































la  funcionalización  de  alquinil  complejos  de  Fischer.  Dos  ejemplos  de  la  utilidad  de  estas 
estructuras  son  la  síntesis  de  bis‐uracilos  metálicos  y  bis‐pirazoles  simétricos  mediante 
reacciones de cicloadición recogidos en esta memoria.  
Por  último,  se  ha  logrado  la  síntesis  de  distintos  complejos  organometálicos 












































Todos  los  disolventes  utilizados  en  las  reacciones  en  atmósfera  inerte  se  secaron  y 
destilaron  antes  de  su  uso  según  las  técnicas  usuales.  El  tetrahidrofurano  (THF)  y  el  éter 
dietílico  (Et2O)  se  refluyeron  sobre  sodio‐benzofenona  bajo  atmósfera  de  argón  y  el 
diclorometano  (DCM),  acetonitrilo  (MeCN),  dimetilformamida  (DMF),  piperidina,  N‐
metilpirrolidona (NMP) y Et3N se destilaron sobre hidruro cálcico, también bajo atmósfera de 
argón.  
La  manipulación  de  los  reactivos  sensibles  al  oxígeno  o  a  la  humedad  se  realizó 
siguiendo  técnicas de Schlenk habituales. La purificación de  los crudos de reacción se  llevó a 
cabo por cromatografía  flash en columna, empleando gel de  sílice Merck con un  tamaño de 
partícula de 230‐400 mesh o  fluorisil  como  fase estacionaria, y  como eluyente  la mezcla de 
disolventes indicada en cada caso. Los productos de reacción se detectaron por cromatografía 
en capa fina  (c.c.f.)  (kiesegel 60F‐254) por medio de una  lámpara de  luz ultravioleta  (λ = 254 
nm) y utilizando como disolución reveladora ácido fosfomolíbdico (PMA) (disolución de ácido 
131 
                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 





referencia,  grafito  como  electrodo  de  trabajo,  después  de  ser  pulido  con  alúmina  (0.3  µm, 







La  caracterización  de  todos  los  compuestos  sintetizados  en  esta  Memoria  se  ha 
realizado con los siguientes equipos: 
‐  Los  espectros  de  Resonancia  Magnética  Nuclear  (RMN)  se  han  registrado  a 
temperatura  ambiente  en  el  disolvente  deuterado  indicado  en  cada  caso  utilizando  los 
espectrómetros Bruker Avance  III 700 MHz  (700.2 MHz para  1H‐RMN y 176.1 MHz para  13C‐
RMN), Bruker Avance 500 MHz (500.1 MHz para 1H‐RMN y 125.7 MHz para 13C‐RMN), Bruker 















VG AutoSpec  de Waters  (UAM)  usando  como matriz  alcohol m‐nitrobencílico  (m‐NBA)  y  en 
132 
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espectrómetro de doble enfoque de alta resolución de sintonización automática, MAT95XP / 
THERMOFISHER  (Facultad de Geológicas, UCM). Los espectros de masas mediante  ionización 




















Todos  los  cálculos  se  realizaron  con  el  programa  GAUSSIAN  03.114  La  correlación 
electrónica se consideró parcialmente usando el funcional híbrido  llamado B3LYP115 y uB3LYP 
para  el  complejo  111a•+  y usando  la  función de base de doble‐ξ más polarización def2‐SVP 
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para  todos  los  átomos.116  El  cálculo  de  las  frecuencias  vibracionales117  de  las  geometrías 
optimizadas muestran que  los compuestos en la superficie de energía potencial son mínimos. 
Los  cálculos de  los espectros de  absorción  se  llevaron  a  cabo usando  la  teoría de densidad 
funcional dependiente del tiempo (TD‐DFT).118 La asignación de las energías de excitación para 
las  bandas  experimentales  se  realizó  basándose  en  los  valores  de  energía  y  fuerzas  del 
oscilador. Para incluir los efectos ejercidos por el disolvente en los espectros UV/Visible, se usó 
el mismo  nivel  de  teoría  en  combinación  con  el método  del modelo  continuo  polarizable 
(PCM)119  y  el  set  de  radios  UAKS  (B3LYP‐PCM).  El  Hamiltoniano  B3LYP  se  eligió  porque  se 
demostró que proporcionaba estructuras adecuadas y espectros UV/Visible congruentes para 
una variedad de cromóforos120 incluyendo complejos organometálicos.81,121
Las ocupaciones de  los orbitales atómicos,  los órdenes de enlace y  las  interacciones 
dador‐aceptor,  se  calcularon usando  el método Natural Bond Orbital  (NBO).122  Las energías 















donde     es el equivalente DFT del operador de Fock y φ y φ*son  los dos orbitales  llenos y 
vacíos  los  cuales  tienen  ε
Fˆ
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9.2. Parte Experimental Capítulo 1 
 





Método  General.  Sobre  una  disolución  del  complejo  carbénico  en  THF  anhidro  se 
adiciona  la  correspondiente  amina    bajo  argón  en  relación molar  1:1  respectivamente.  La 
mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente bajo argón durante el tiempo indicado en 
cada  caso. A  continuación  el  disolvente  se  elimina  a  vacío  y  en  la mayoría  de  los  casos  se 

























































Siguiendo  el método  general,  a  partir  de  una  disolución  de  2‐amino‐fenilborónico 
ácido  pinacol  éster  107c  (125 mg,  0.57 mmol)  y  el  complejo  carbénico  108a  (200 mg,  0.57 
mmol)  en  THF  (18 mL),  y después de 26 h de  reacción  se obtiene el  complejo 1c  (323 mg, 
100%), como un sólido naranja. 1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.41 (señal ancha, 12H, BCH3), 
1.59 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 5.00 (c, J = 6.8 Hz, 2H, OCH2), 6.39‐6.42 (m, 1H, ArH), 6.60 (s, 1H, 
C=CH), 7.02‐7.04  (m, 2H, ArH), 7.25‐7.31  (m, 5H, ArH), 7.45–7.78  (m, 1H, ArH), 10.74  (señal 
ancha,  1H, NH);  13C‐RMN  (CDCl3,  75.5 MHz):  δ  = 15.8  (CH3), 24.8  (BCH3), 74.8  (OCH2), 84.4, 
122.7,  124.4,  124.8,  128.4,  129.5,  129.9,  131.3,  135.6,  136.3,  144.0,  146.6  (C=CH  y  C  y  CH 
















de  5 minutos  se obtiene  el  complejo  1d  (500 mg, 100%),  como un  sólido naranja.  1H‐RMN 
(CDCl3, 300 MHz): δ = 1.67  (t,  J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 3.75  (s, 3H, OMe), 4.97  (c,  J = 6.9 Hz, 2H, 
OCH2), 6.58  (s, 1H, C=CH), 6.66–6.73  (m, 4H, ArH), 7.34  (señal ancha, 5H, ArH), 10.53  (señal 
ancha, 1H, NH);  13C‐RMN  (CDCl3, 75.5 MHz): δ = 15.7  (CH3), 53.3  (OMe), 74.2  (OCH2), 114.3, 
121.4, 124.5, 128.6, 129.0, 130.1, 131.1, 134.8, 148.3, 157.3 (C=CH y CH y C aromáticos), 218.4 






































RMN  (CDCl3, 75.5 MHz): δ = 15.7  (CH3), 74.5  (OCH2), 89.0, 122.6, 124.2, 128.9, 128.9, 130.5, 
134.4, 138.0, 138.2, 145.6 (C=CH y C y CH aromáticos), 218.0 (CO cis), 224.0 (CO trans), 304.6 













tres días de  reacción  se obtiene el complejo 1g  (404 mg, 93%), como un  sólido naranja.  1H‐
RMN (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.62 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 4.82 (c, J = 7.0 Hz, 2H, OCH2), 6.37 (d, 




















añaden  gota  a  gota  2.4 mL  (3.87 mmol)  de  n‐BuLi  (1.6 M  en  hexano,  relación molar  1:1.1 
respectivamente) a –78˚C. La mezcla se agita a –78˚C durante 45 minutos, añadiendo después 
774  mg  (3.52  mmol)  de  Cr(CO)6  (relación  molar  1:1  respectivamente)  a  0˚C  de  una  vez. 




alcanzar  temperatura  ambiente  y  se  agita  durante  1‐2  h.  La  disolución  adquiere  un  color 
naranja‐marrón oscuro. Los disolventes se eliminan a presión reducida y el residuo se disuelve 
en Et2O y se filtra sobre un pequeño lecho de gel de sílice. El disolvente se elimina a vacío y el 
crudo  se  purifica  por  cromatografía  en  columna  bajo  argón  (gel  de  sílice, mezclas  Hexano: 
AcOEt) para dar 674 mg (41%) del correspondiente carbeno 126. 1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 
= 1.27‐1.75 (m, 8H, CH2), 2.54 (t, J = 7.5 Hz, 2H, CH2), 2.79 (t, J = 7.0 Hz, 2H, CH2), 4.31 (s, 3H, 
OMe),  5.93  (s,  2H, OCH2O),  6.61–6.75  (m,  3H, ArH); 
13C‐RMN  (CDCl3, 125.7 MHz):  δ  = 21.3, 



























MHz):  δ  =  28.2,  28.5,  28.7,  31.3,  32.2,  35.4  (CH2),  64.6  (OCH3),  97.0  (C  Aromático),  100.7 










una  relación  catalítica  1:0.3  o  1:0.1  respectivamente,  se  disuelven  en  MeCN  o  DMF 
desgasificada junto con  K2CO3 en exceso y 0.1 mL de H2O destilada a temperatura ambiente. 































109a                                             110a                                             111a
 
a)  10%  de  Pd(OAc)2/K2CO3  en MeCN.  Siguiendo  el método  general  a  partir  de  una 
disolución  del  complejo  1a  (250 mg,  0.60 mmol),  Pd(OAc)2  (12.7 mg,  0.060 mmol)  y  K2CO3 
(389.6 mg, 2.82 mmol) en MeCN  (10 mL), después de 31 h y  tras cromatografía en columna 









(CDCl3, 75 MHz):  δ = 14.0  (CH3), 59.3  (OCH2), 91.2, 122.2, 122.9, 128.2, 128.4, 128.6, 129.4, 
136.0, 140.4, 159.1  (C=CH y C y CH aromáticos), 170.1  (CO);  IR(CHCl3): ν = 3018, 1288, 1215, 
1180 cm‐1. Bis‐paladacarbeno 111a: 1H‐RMN (CDCl3, 200 MHz): δ  = 1.50 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH3), 
4.05  (c,  J = 7.1 Hz, 4H, OCH2), 5.45  (s, 2H, C=CH), 6.31‐6.36  (m, 4H, ArH), 6.53‐6.57  (m, 6H, 
ArH), 6.92‐6.95 (m, 4H, ArH), 7.05‐7.09 (m, 6H, ArH); 13C‐RMN (CDCl3, 50 MHz): δ = 14.6 (CH3), 
65.1 (OCH2), 109.7, 123.2, 124.3, 127.4, 127.7, 127.9, 128.0, 137.3, 148.1, 182.1 (C=CH y C y CH 







                                                 
123 Dai, Q.; Yang, W.; Zhang, X. Org. Lett. 2005, 7, 5343. 
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a)  10%  de  Pd(OAc)2/K2CO3  en MeCN.  Siguiendo  el método  general  a  partir  de  una 
disolución del complejo 1b (250 mg, 0.44 mmol), Pd(OAc)2 (10 mg, 0.044 mmol) y K2CO3 (303 
mg, 2.2 mmol) en MeCN (10 mL), después de 7 días y tras cromatografía en columna (gel de 
sílice,  mezclas  Hexano:AcOEt)  se  obtienen  el  aldehído  109b  (21  mg,  27%),  el  éster  110b  
(33mg, 38%) y el complejo carbénico de paladio 111b  (16 mg, 8%). Aldehído 109b:  1H‐RMN 
(CDCl3, 200 MHz): δ = 5.46 (d, J = 2.3 Hz, 1H, C=CH), 6.47 (m, 1H, ArH), 6.72 (m, 1H, ArH), 6.94 















127.1,  127.4,  127.5,  128.1,  137.1,  137.5,  148.2,  181.6  (C=CH  y  C  y  CH  aromáticos),  210.0 





b) 30% de Pd(OAc)2/K2CO3  en MeCN.  Siguiendo  el método  general,  a partir de una 
disolución del complejo 1b (250 mg, 0.44 mmol), Pd(OAc)2 (30 mg, 0.044 mmol) y K2CO3 (304 
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mg, 2.2 mmol) en MeCN  (10 mL), después de 12 h y  tras cromatografía en columna  (gel de 







solar  durante  8  h.  A  continuación  la  disolución  se  filtra  sobre  una  capa  fina  de  celita.  Los 
productos  obtenidos  se  separan  por  cromatografía  en  columna  (gel  de  sílice,  mezclas 
Hexano:AcOEt o Hexano:CH2Cl2) para dar 54 mg  (49 %) de quinolina 112  y 44 mg  (38%) de 
indol 113. Quinolina 112:64  1H‐RMN (CDCl3, 200 MHz): δ = 1.55 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 4.30 (c, J 
= 7.0 Hz, 2H, OCH2), 7.09  (s, 1H, C=CH), 7.39‐7.69  (m, 5H, ArH), 8.01‐8.19  (m, 4H, ArH). 
13C‐
RMN  (CDCl3,  50 MHz):  δ  =  14.6  (CH3),  64.1  (OCH2),  98.6,  120,5,  121.7,  125.3,  127.6,  128.7, 




= 7.0. Hz, 3H, CH3), 4.33  (c,  J = 7.0 Hz, 2H, OCH2), 7.27‐7.47  (m, 6H, ArH), 7.66‐7.70  (m, 2H, 
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RMN (CDCl3, 500 MHz): δ = 1.41 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 4.08 (c, J = 7.1 Hz, 2H, OCH2), 6.37 (d, J 
= 12.1 Hz, 1H, C=CH), 7.46‐7.54 (m, 3H, ArH), 7.77 (d, J = 12.1 Hz, 1H, C=CH), 7.90 (d, J = 7.3 Hz, 
2H, ArH);  13C‐RMN  (CDCl3, 125.8 MHz):  δ = 14.6  (CH3), 67.8  (OCH2), 102.1  (C=CH‐CO), 127.9, 






mg,  0.44 mmol)  en  DMF  (10 mL)  y  0.1 mL  de  H2O,  después  de  7  h  y  40 minutos  y  tras 
















a)  30%  de  Pd(OAc)2/K2CO3  en  DMF.  Siguiendo  el método  general,  a  partir  de  una 
disolución del complejo 127 (134 mg, 0.20 mmol), Pd(OAc)2 (13 mg, 0.059 mmol) y K2CO3 (136 
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una  relación  catalítica  1:0.2  respectivamente,  se  disuelven  en DMF  desgasificada  junto  con  
K2CO3  o  CsF  en  exceso  y  0.1 mL  de  H2O  destilada  a  temperatura  ambiente.  La mezcla  se 
calienta a 40˚C bajo argón como se indica en cada caso. A continuación la mezcla de reacción 
se  deja  enfriar,  se  adiciona  agua  y  se  extrae  con  AcOEt.  Las  fases  orgánicas  se  lavan  con 




disolución del  complejo 1b  (150 mg, 0.26 mmol),  [RhCl(cod)]2  (26 mg, 0.053 mmol) y K2CO3 





disolución del complejo 1b  (100 mg, 0.18 mmol),  [Rh(cod)2]BF4  (15 mg, 0.036 mmol) y K2CO3 
(124  mg,  0.90  mmol)  en  DMF  (4  mL)  y  0.1  mL  de  H2O,  después  de  24  h  a  40˚C  y  tras 




disolución del  complejo 1c  (100 mg, 0.18 mmol),  [RhCl(cod)]2  (18 mg, 0.036 mmol)  y K2CO3 
(124  mg,  0.9  mmol)  en  DMF  (4  mL)  y  0.1  mL  de  H2O,  después  de  7.5  h  a  40˚C  y  tras 
cromatografía en  columna  (gel de  sílice, mezclas Hexano:AcOEt)  se obtiene  la quinolina 112 
(9.3 mg, 21%). 
 





























en MeCN  (1 mL), después de 4.5 h y  tras cromatografía en columna  (gel de  sílice y mezclas 
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d) PdCl2/K2CO3 en MeCN. Siguiendo el método general, a partir de una disolución del 
complejo  1a  (25 mg,  0.06 mmol),  PdCl2  (6 mg,  0.03 mmol)  y  K2CO3  (39 mg,  0.28 mmol)  en 












a)  PdCl2(MeCN)2/K2CO3  en  MeCN.  Siguiendo  el  método  general,  a  partir  de  una 
disolución del complejo 1b (25 mg, 0.044 mmol), PdCl2(MeCN)2 (7 mg, 0.03 mmol) y K2CO3 (30 
mg, 0.22 mmol) en MeCN  (1 mL), después de 1.5 h  y  tras eliminar el disolvente a  vacío, el 
crudo se disgrega en AcOEt y se filtra sobre gel de sílice. Tras eliminar el disolvente a vacío se 








del complejo 1b  (25 mg, 0.04 mmol), Pd(OAc)2  (5.4 mg, 0.024 mmol) y K2CO3  (30.3 mg, 0.22 
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c) Pd(PPh3)4/K2CO3 en DMF. Siguiendo el método general, a partir de una disolución 
del complejo 1b (50 mg, 0.09 mmol), Pd(PPh3)4 (61 mg, 0.05 mmol) y K2CO3 (61 mg, 0.44 mmol) 
en  DMF  (2 mL),  después  de  26  h  y  tras  cromatografía  en  columna  (gel  de  sílice, mezclas 
Hexano:AcOEt) se obtienen el éster 110b (7 mg, 20 %) y el indol 113 (10 mg, 42%).  
 
d)  Pd(PPh3)4  en  DMF.  Siguiendo  el método  general,  a  partir  de  una  disolución  del 
complejo 1b (50 mg, 0.09 mmol) y Pd(PPh3)4 (61 mg, 0.05 mmol) en DMF (2 mL),  después de 






































mmol),  [PdCl2(MeCN)2]  (16 mg, 0.063 mmol), y K2CO3  (73 mg, 0.53 mmol) en MeCN  (2 mL), 
después de 10 minutos y tras cromatografía en columna (gel de sílice, mezclas Hexano:AcOEt) 
se obtiene el complejo 111c (22 mg, 60%). 1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.49 (t, J = 7.0 Hz, 6H, 
CH3), 3.60  (s, 6H, MeO), 4.04  (c,  J = 7.0 Hz, 4H, OCH2), 5.43  (s, 2H, C=CH), 6.06–6.11  (m, 4H, 
ArH), 6.22–6.28 (m, 4H, ArH), 6.91–6.98 (m, 4H, ArH), 7.07–7.11 (m, 6H, ArH); 13C‐RMN (CDCl3, 
75.5 MHz): δ = 14.6  (CH3), 54.8  (MeO), 65.0  (OCH2), 109.5, 112.8, 125.3, 127.4, 127.8, 128.0, 
137.5, 141.4, 155.4, 182.1 (C=CH y C y CH aromáticos), 208.3 (Pd=C); IR (film): ν = 2962, 2925, 

















mmol),  [PdCl2(MeCN)2]  (8 mg,  0.032 mmol),  y  K2CO3  (37 mg,  0.27 mmol)  en MeCN  (1 mL), 
después  de  45  minutos  y  tras  cromatografía  en  columna  (gel  de  sílice,  mezclas  n‐
pentano:AcOEt) se obtiene el complejo 111d (16 mg, 90%). 1H‐RMN (CDCl3, 200 MHz): δ = 1.52 
(t, J = 6.9 Hz, 6H, CH3), 4.10 (c, J = 6.9 Hz, 4H, OCH2), 5.49 (s, 2H, C=CH), 6.48 (d, J = 8.5 Hz, 4H, 
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mmol),  [PdCl2(MeCN)2]  (14 mg, 0.053 mmol), y K2CO3  (61 mg, 0.44 mmol) en MeCN  (2 mL), 
después de 10 minutos y tras purificación a través de un percolado rápido con Et2O, se obtiene 
el complejo 111e (36 mg, 94%). 1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.49 (t, J = 7.0 Hz, 6H, CH3), 4.05 
(c,  J = 7.0 Hz, 4H, OCH2), 5.43  (s, 2H, C=CH), 6.16  (d,  J = 7.8 Hz, 4H, ArH), 6.91–7.00  (m, 8H, 
ArH), 7.11–7.13  (m, 6H, ArH);  13C‐RMN  (CDCl3, 75.5 MHz): δ = 14.5  (CH3), 65.3  (OCH2), 88.0, 
109.8, 126.5, 127.6, 127.8, 128.3, 136.5, 136.7, 148.2, 182.5 (C=CH y C y CH aromáticos), 211.5 
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(CH3), 64.9 (OCH2), 109.6, 123.6, 124.9, 127.3, 127.7, 127.9, 128.0, 137.0, 148.1, 185.3 (C=CH y 




mg,  0.11 mmol),  PtCl2  (60 mg,  0.22 mmol),  y  K2CO3  (77 mg,  0.56 mmol)  en MeCN  (2 mL), 



















2H, ArH), 6.67–6.68  (m, 2H, ArH), 6.98–7.00  (m, 6H, ArH), 7.05–7.10  (m, 6H, ArH);  13C‐RMN 
(CDCl3, 125.8 MHz): δ = 14.7 (CH3), 65.2 (OCH2), 99.8, 109.2, 125.6, 127.2, 127.3, 127.4, 127.5, 
128.1,  136.9,  137.7,  148.4,  185.5  (C=CH  y  C  y  CH  aromáticos),  197.6  (Pt=C);  IR  (CHCl3): ν  = 


























mmol),  [PtCl2(MeCN)2]  (22 mg, 0.064 mmol),  y K2CO3  (76 mg, 0.55 mmol) en MeCN  (2 mL), 
























                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
mL. La temperatura se deja subir a –5°C durante 30 minutos y se adicionan 5 mL de agua. La 
disolución  se  agita  a  temperatura  ambiente  durante  10 minutos.  La mezcla  de  reacción  se 
extrae con AcOEt y las fases orgánicas se lavan con agua y se secan sobre sulfato magnésico. El 

























extrae  con CH2Cl2.  Las  fases orgánicas  se  lavan  con NaHCO3,  agua,  y  se  secan  sobre  sulfato 
magnésico anhidro. Después, el disolvente se elimina a vacío y el crudo de reacción se somete 
a cromatografía en columna (gel de sílice, mezclas Hexano:AcOEt) para dar 6 mg (28 %) de etil‐
3‐oxo‐3‐fenilpropanoato 131.124    1H‐RMN  (CDCl3, 200 MHz): δ = 1.27  (t,  J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 




                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
4.00 (s, 2H, CH2), 4.23 (c, J = 7.2 Hz, 2H, CH2), 7.45‐7.98 (m, 5H, ArH); 
13C‐RMN (CDCl3, 50 MHz): 

















h.  La  disolución  pasa  de  amarillo  a  negro.  A  continuación  se  deja  enfriar  a  temperatura 
ambiente y se  filtra sobre celita. Luego se elimina el disolvente a vacío y el crudo se purifica 
por cromatografía en columna  (gel de sílice, mezclas de Hexano:AcOEt) obteniéndose 2.37 g 
(85%)  de  un  sólido  amarillo‐crema  que  se  identifica  como  el  compuesto  136b.125  1H‐RMN 
(CDCl3, 200 MHz) δ = 0.28  (s, 18H, TMS), 7.54  (m, 8H, ArH). 13C‐RMN  (CDCl3, 50 MHz) δ = 0.0 
(TMS), 95.2  (C≡C), 104.8  (C≡C), 122.4, 126.7, 132.4, 140.2,  (C y CH aromáticos).  IR  (KBr) ν 























(0.63 mmol)  de  PdCl2(PPh3)2,  0.33  g  (1.25 mmol) de  PPh3,  0.12  g  (0.63 mmol) de CuI  y  3  g 















Sobre una disolución de 1.69  g  (4.88 mmol) de 136b  en 17 mL de  THF  y 33 mL de 
MeOH, se añaden 3.37 g  (24.38 mmol) de K2CO3 y se deja agitando a temperatura ambiente 
durante 3 h bajo atmósfera  inerte. El crudo de  reacción  se extrae con CH2Cl2 y H2O. La  fase 
orgánica  se  lava  con agua,  se  seca  sobre MgSO4,  se  filtra y el disolvente  se elimina a vacío, 



































durante  5  minutos  y  después  se  deja  subir  a  temperatura  ambiente,  añadiendo  en  ese 
momento 20 mL de NaHSO3. La mezcla se deja agitando a temperatura ambiente una noche. El 
sólido formado se filtra, se lava con EtOH y se cristaliza de una mezcla de CHCl3/Et2O. El sólido 
se  filtra  y  se  lava  con  éter  frío  obteniéndose  3.40  g  (97%)    de  un  sólido  beige  oscuro 
identificado como el compuesto 135d.126  1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz) δ 







                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
2H, ArH), 7.15 (dd, J = 7.8 Hz, J = 1.8 Hz, 2H, ArH); 13C‐RMN (CDCl3, 50 MHz) δ = 32.8 (CH2), 35.4 










Una  disolución  de  900  mg  (2.46  mmol)  de  135d,  580  mg  (5.90  mmol)  de 
trimetilsililacetileno, 17 mL de piperidina, 69 mg  (0.098 mmol) de PdCl2(PPh3)2 y 9 mg  (0.049 
mmol) de CuI  (los  reactivos  se añaden en ese orden)  se  calienta a  reflujo durante  toda una 
noche. Se deja enfriar a temperatura ambiente y tras eliminar el disolvente a vacío, el crudo se 
disgrega en benceno y se filtra sobre celita. Luego se elimina el disolvente a vacío y se añaden 
de  nuevo  50  mL  de  hexano:benceno  (3:2).  El  crudo  se  filtra  sobre  Al2O3  y  se  elimina  el 
disolvente  a  vacío.  El  producto  obtenido  se  purifica  por  cromatografía  en  columna  (gel  de 




MHz) δ = 0.13  (TMS), 33.5, 34.0  (CH2), 97.5, 105.8  (C≡C y C≡CH), 124.6, 130.1, 133.0, 137.4, 
139.3, 142.6 (C y CH aromáticos); IR (KBr) ν 




















7.02  (dd,  J = 7.9 Hz,  J = 2.0 Hz, 2H, ArH);  13C‐RMN  (CDCl3, 50 MHz) δ= 33.7, 33.8  (CH2), 80.2, 











ambiente  y  se  deja  agitando  durante  una  noche. A  continuación  se  añade  Et3OBF4  a  –78˚C 
(relación  molar  1:4  respectivamente).  La  solución  se  agita  a  esa  temperatura  durante  20 
minutos,  se deja  alcanzar  temperatura  ambiente  y  se  agita durante una hora.  La disolución 
adquiere  un  color morado.  Los  disolventes  se  eliminan  a  presión  reducida  y  el  residuo  se 
disuelve en Et2O y se filtra sobre un pequeño  lecho de gel de sílice. El disolvente se elimina a 












                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
Siguiendo el método general, a partir de 300 mg (1.48 mmol) de 9b  en 14 mL de Et2O, 
2.1 mL (3.36 mmol) de n‐butillitio (1.6 M en hexano), 653 mg (2.97 mmol) de Cr(CO)6, 7.5 mL 
de  THF  y 1.13  g  (5.93 mmol) de Et3O
+BF4




















(C≡C), 120.2, 122.2, 127.0, 127.4, 132.8, 133.2,   139.9, 143.3  (C y CH aromáticos), 216.3  (CO 
























































                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
Sobre una disolución de 238 mg  (0.93 mmol) del  compuesto 9d    en 25 mL de  THF 
anhidro  se adicionan, gota a gota, 1.3 mL de n‐BuLi  (1.6 M en hexano) a 0°C.  La disolución 
resultante  se  agita durante 1.5 h  y  tras  elevar  la  temperatura  a 25˚C  se deja  agitando 2 h. 
Luego, se baja la temperatura a 0˚C y se adicionan 409 mg (1.86 mmol) de Cr(CO)6. La mezcla 
de reacción pasa a amarillo‐anaranjado y se deja agitando durante toda una noche. Se baja la 
temperatura  a  –78˚C  y  se  añaden  706 mg  (3.72 mmol)  de  Et3O
+BF4
‐,  agitando  la  disolución 
durante 30 minutos. Se deja alcanzar la temperatura ambiente lentamente y la mezcla se deja 
agitando 2 h a esta temperatura. Se filtra sobre gel de sílice y el disolvente se elimina a vacío. 




































‐  se  obtienen  1.99  g  (33%)  del mono‐carbeno  12e,8d  como  un  sólido  verde 
oscuro, junto con 190 mg (2%) del bis‐carbeno 8e.8d 1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz) δ = 1.61 (t, 3H, J 
= 7.1 Hz, CH3), 3.61 (s, 1H, CΞCH), 4.70 (c, 2H, J = 7.1 Hz, OCH2), 7.41 (t, 1H, J = 7.8 Hz, ArH), 
7.60‐7.65  (m,  2H, ArH),  7.71  (s,  1H, ArH).  13C‐RMN  (CDCl3,  176.1 MHz)  δ  =  14.8  (CH3),  76.2 
(OCH2), 78.8, 78.9, 81.9, 97.0  (C≡C y C≡CH), 121.6, 123.3, 129.1, 132.9, 134.7, 135.7  (C y CH 














(3.71 mmol)  de  TMEDA  y  56 mL  de  acetona  se  obtienen  933 mg  de  catalizador.  Sobre  el 
precipitado obtenido se añade desde un embudo de adición y gota a gota una disolución del 
monocarbeno en acetona anhidra. A continuación  se deja agitando  la mezcla a  temperatura 
ambiente  hasta la desaparición del monocarbeno (la reacción se sigue por c.c.f.). Terminada la 
reacción se adiciona H2O y se filtra para eliminar  las sales formadas. El filtrado se extrae con 



















(3.71 mmol)  de  TMEDA  y  56 mL  de  acetona  se  obtienen  933 mg  de  un  precipitado  verde‐
azulado  que  se  lava  con  11 mL  de  acetona  anhidra.  Sobre  el  precipitado  se  adiciona  una 
disolución de 100 mg del monocarbeno 12a en 34 mL de acetona anhidra. La mezcla se deja 
agitando durante 1.5 h a  temperatura ambiente  tras  la cual se adicionan 90 mL de H2O que 
tras extracción y purificación en columna  (gel de sílice, mezclas Hexano:AcOEt) conduce a 45 
mg  (0.06 mmol, 60%) de un  sólido morado  identificado  como el producto de  acoplamiento 
11a. 1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz) δ = 1.60 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH3), 4.77 (c, J = 7.1 Hz, 4H, OCH2), 
















(2.75 mmol)  de  TMEDA  y  42 mL  de  acetona  se  obtienen  868 mg  de  un  precipitado  verde‐
azulado  que  se  lava  con  8  mL  de  acetona  anhidra.  Sobre  el  precipitado  se  adiciona  una 
disolución de 100 mg del monocarbeno 91e en 25 mL de acetona anhidra. La mezcla se deja 
agitando durante 22 h a  temperatura ambiente A  continuación  se adicionan 67 mL de H2O, 
obteniéndose  tras  extracción  y  cromatografía  en  columna  (gel  de  sílice,  mezclas 
Hexano:AcOEt) 55.6 mg  (0.055 mmol, 55%) de un  sólido marrón‐rojizo  identificado  como el 
163 




75.0  (C≡C),  77.2  (OCH2),  80.5  (C≡C),  121.9,  122.8,  129.3,  133.3,  134.9,  136.0  (C  Y  CH 
aromáticos), 197.2, 197.3, 197.4  (CO trans), 205.7  (CO cis), 285.9  (C=W).  IR (CHCl3) ν = 2068, 










Sobre  una  disolución  de  146 mg  (0.32 mmol)  del monocarbeno  12b  en  40 mL  de 
acetona anhidra, se adiciona lentamente una disolución de 450 mg del catalizador en 30 mL de 


























de extracción  y purificación en  columna  (gel de  sílice, mezclas Hexano:AcOEt) 71 mg  (0.076 
mmol, 63%) de un  sólido morado  identificado como el compuesto de acoplamiento 11c.  1H‐
RMN (CDCl3, 300 MHz) δ = 1.59 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH3), 4.76 (c, J = 7.1 Hz, 4H, OCH2), 7.09‐7.03 
(m, 4H, ArH), 7.60‐7.53  (m, 4H, ArH).  13C‐RMN  (CDCl3, 75.5 MHz) δ = 15.0  (CH3), 73.9  (C≡C), 
75.7  (OCH2), 80.9, 92.3  (C≡C), 115.9, 117.8, 118.9, 119.7, 134.5, 135.0, 156.4, 159.8  (C y CH 






















Sobre  una  disolución del  bis‐carbeno de  cromo o wolframio  8  en CH2Cl2  anhidro  se 
añade,  via  cánula,  la  correspondiente  diamina  (relación  molar  1:1  respectivamente)  a 
temperatura ambiente. La mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente bajo atmósfera 
de argón hasta  la desaparición del  complejo bis‐carbénico  (se detecta por  cromatografía en 
capa  fina,  c.c.f.).  En  general  se  aprecia  un  cambio  de  color  a  rojo  oscuro.  El  disolvente  se 
elimina a vacío y el crudo de reacción se purifica por cromatografía en columna bajo argón. 
165 

















218.5  (CO cis), 223.9  (CO  trans), 295.2  (C=Cr).  IR  (CCl4) ν = 2066, 2048, 1919, 669, 658 cm‐1. 

















minutos  y  sin  que  sea  necesaria  purificación  posterior,  229 mg  de  un  sólido  rojo  (100%) 
identificado como el compuesto 6c. 1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz) δ = 1.19‐1.43 (m, 6H, CH3), 4.39‐
4.41 (m, 4H, NCH2), 4.78‐4.89 (m, 4H, OCH2), 6.34‐6.35 (m, 2H, C=CH), 7.03–7.45 (m, 12H, ArH), 




















ancha, 6H, CH3), 2.99  (señal ancha,   6H, CH3), 4,21  (señal ancha, 4H, CH2), 4.69 (señal ancha,  
4H, OCH2), 6.64  (s, 2H, C=CH), 7.62‐7.08  (m,   8H, ArH).
  13C‐RMN  (CDCl3, 125.8 MHz) δ = 15.1 
(CH3), 29.7  (NCH3), 55.8  (NCH2), 73.8  (OCH2), 120.6, 126.7, 127.7, 129.1, 134.8, 135.2, 137.8, 
152.0  (C y CH aromáticos y C=C), 218.6  (CO cis), 224.0  (CO  trans), 298.8  (C=Cr).  IR  (KBr) ν = 

























                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
9.3.4. Procedimiento General para la Síntesis de Macrociclos Tetrametálicos 7 
 
Sobre  una  disolución  del  complejo  bis‐carbénico  8  en  THF  anhidro  se  adiciona  la 
correspondiente diamina 139  (relación molar 1:2 respectivamente). La mezcla de reacción se 
agita  a  temperatura  ambiente  o  a  baja  temperatura  bajo  atmósfera  de  argón  hasta  la 
desaparición del bis‐carbeno de partida  (se detecta por cromatografía en capa  fina c.c.f.). En 











Método  B:  Sobre  una  disolución  del  complejo  bis‐carbénico  8  en  THF  anhidro  se 
adiciona  la correspondiente diamina 139  (relación molar 1:2  respectivamente). La mezcla de 
reacción  se agita a baja  temperatura bajo atmósfera de argón hasta  la desaparición del bis‐
carbeno  de  partida  (se  detecta  por  cromatografía  en  capa  fina,  c.c.f.).  A  continuación  se 
adiciona  una  cantidad  equimolar  del  correspondiente  complejo  bis‐carbénico  8  a  baja 
temperatura bajo  atmósfera de  argón hasta  la desaparición del bis‐carbeno  (se detecta por 
























carbenico  8a,  84  mg  (0.32  mmol)  de  139c  y  10  mL  de  THF  a  temperatura  ambiente  se 






















carbénico 8b 16 mg  (0.14 mmol) de 139a  y 8 mL de THF  a –78˚C  se obtienen,  tras 1.5 h  y 
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                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
después de purificación en columna de cromatografía  (gel de sílice y mezclas Hexano:AcOEt) 






















carbénico 8b, 26 mg  (0.14 mmol) de 139b y 8 mL de THF a –78˚C  se obtienen  tras 2.15 h y 
después de purificación en columna  (gel de sílice, mezclas CH2Cl2:AcOEt) 41 mg  (55%) de un 
sólido  rojo  identificado como el complejo bis‐enaminocarbeno 140c. Si  la  reacción se  lleva a 
cabo a –100˚C a partir de 131.2 mg (0.19 mmol)   del complejo bis‐carbénico 8b, 69 mg (0.38 
mmol) de 139b y 20 mL de THF, se obtienen tras 1 noche y después de purificación en columna 
(gel  de  sílice, mezclas  Hexano:AcOEt)  81 mg  (40%)  de  un  sólido  rojo  identificado  como  el 
complejo bis‐enaminocarbénico 140c.  1H‐RMN  (CDCl3, 300 MHz) δ = 1.72  (t,  J = 7.0 Hz, 6H, 
CH3), 3.77  (señal ancha 4H, NH2), 4.99‐5.04  (m, 4H, OCH2), 6.70‐6.78  (m, 10H, ArH y C=CH), 
7.32‐7.60  (m,  16H, ArH),  10.54  (señal  ancha,  2H, NH).  13C‐RMN  (CDCl3,  75.5 MHz)  δ  =  15.7 
(CH3), 74.4 (OCH2), 115.3, 122.0, 123.0, 126.7, 127.2, 127.6, 129.7, 134.4, 136.4, 138.1, 141.4, 
146.1,  146.2  (C  y CH  aromáticos  y C=CH), 218.2  (CO  cis), 224.1  (CO  trans), 301.0  (C=Cr).  IR 
(Film)  ν  =  3453,  2049,  1917,  1537,  1376,  1201  cm‐1.  Análisis  elemental,  calculado  para 
C56H42Cr2N4O12: C 63.04, H 3.97. Encontrado C 63.16, H 4.07. 
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                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
Siguiendo el método general A, a partir de 40 mg (0.035 mmol) del complejo 8a, 22 mg 
(0.035 mmol) del complejo bis‐enaminocarbeno 140a y 4 mL de THF a temperatura ambiente 


































(m,  16H, ArH),  10.51  (s,  4H, NH).  13C‐RMN  (CDCl3,  125.7 MHz)  δ  =  15.8  (CH3),  74.1  (OCH2), 
115.3, 121.0, 124.7, 127.0, 129.0, 129.7, 134.5, 141.2, 144.5, 148.0 (C y CH aromáticos y C=CH), 
218.5  (CO  cis), 224.1  (CO  trans), 296.6  (C=Cr).  IR  (Film) ν =   2048, 1898, 1561, 1536, 1476, 
172 





























































Siguiendo  el método  general  A,  a  partir  de  100 mg  (0.11 mmol)  del  complejo  bis‐
enaminocarbeno  140d,  77 mg  (0.11 mmol)  del  bis‐carbeno  8c  y  20 mL  de  THF  a  –78˚C  se 
obtienen,  tras  2.5  días  y  después  de  purificación  en  columna  (gel  de  sílice,  mezclas 
Hexano:AcOEt) 26 mg (14%) de un sólido rojo identificado como el complejo tetrametálico 7d.  
 
Siguiendo  el método  general  B,  a  partir  de  400 mg  (0.92 mmol)  del  complejo  bis‐
carbeno 8c, 99.6 mg  (0.92 mmol) de 139a y 30 mL de THF a –78˚C se obtienen,  tras 3 h  (1ª 
parte)  y  1  noche  (2ª  parte)  y  después  de  purificación  en  columna  (gel  de  sílice, mezclas 
Hexano:AcOEt)  un  sólido  rojo  identificado  como  el  complejo  bis‐enaminocarbeno  140d,  no 
obteniéndose el complejo tetrametálico 7d. 1H‐RMN (CDCl3, 300 MHz) δ = 1.67 (t, J = 6.9 Hz, 
12H), 5.00 (c, J = 6.9 Hz, 8H), 6.58 (s, 8H), 6.64 (s, 4H), 6.94 (d, J = 8.7 Hz, 8H), 7.20 (d, J = 8.7 
Hz, 8H), 10.21  (s, 4H).  13C‐RMN  (CDCl3, 75.5 MHz) δ = 15.8  (CH3), 74.6  (OCH2), 118.8, 121.9, 
124.3, 129.9, 131.1, 135.8, 145.4, 157.8 (C y CH aromáticos y C=CH), 218.1 (CO cis), 223.8 (CO 

































(2ª  parte)  y  después  de  purificación  en  columna  de  cromatografía  (gel  de  sílice,  mezclas 







2388.88; Encontrado: [M+H] 2389.6.  Isómero  II,  (29 mg, 31%), 1H‐RMN  (CDCl3, 300 MHz) δ = 
1.69 (t, J = 7.0 Hz, 12H, CH3), 4.86 (d, J = 7.0 Hz, 8H, OCH2), 6.62‐6.73 (m, 12H, C=CH   y ArH), 
7.32‐7.57  (m, 24H, ArH), 10.47  (señal ancha, 4H, NH).  13C‐RMN  (CDCl3, 125.7 MHz) δ = 14.1 












                                                                                                                                                                       IX. Parte Experimental 
136.6, 137.5, 137.5, 138.5, 146.2, 146.2, 148.0, 148.0, 148.8, 148.9 (C y CH aromáticos y C=CH), 







Sobre  el  bis‐carbeno  8e,  se  adiciona  bajo  argón  una  disolución  de  distintas  ureas 
disustituidas en THF anhidro a  temperatura ambiente y  la mezcla de  reacción  se deja agitar 
hasta  la  completa  desaparición  del  carbeno  de  partida.  El  disolvente  se  elimina  a  presión 




















δ = 36.0  (CH3), 48.0  (CH3), 126.7, 127.4, 130.6, 133.1, 144.1  (C y CH aromáticos, C=C), 149.3 

























ArH).  13C‐RMN  (CDCl3, 75.5 MHz) δ = 13.6  (CH3), 43.7  (CH3), 56.4  (CH2), 126.9, 127.2, 129.9, 


















2H, CH), 5.78‐5.91  (m, 2H, CH), 6.10‐5.99  (m, 2H, CH).  13C‐RMN  (CDCl3, 75.5 MHz)  δ  = 50.2 
(CH2), 62.5  (CH2), 118.5, 119.1, 127.1, 127.4, 129.9, 130.3, 130.5, 131.3, 132.5, 144.1 (C y CH 

























75.5 MHz) δ = 14.8  (CH3), 35.9  (CH3), 47.9  (CH3), 78.0  (CH2), 97.8  (C≡C), 122.9, 126.6, 130.1, 
131.5, 132.7, 134.3, 144.3, 149.4 (C y CH aromáticos, C=C), 197.2 (CO cis), 198.3 (CO cis), 203.5 
(CO trans), 205.4 (CO trans), 239.8 (C=W). IR (CH2Cl2) ν = 2159, 2068, 2062, 1908, 1696 cm‐1. 



























































(s, 6H, CH3), 4.19  (s, 6H, CH3), 7.21  (s, 2H, C=CH), 7.31‐7.30  (m, 2H, ArH), 7.51‐7.46  (m, 4H, 
ArH), 7.67‐7.66 (m, 2H, ArH). 13C‐RMN (CDCl3, 125.8 MHz) δ = 35.7, 45.9 (CH3), 75.5, 80.6 (CΞC), 
102.8, 123.0, 124.5, 128.9, 129.7, 132.3, 134.7, 141.2 (C=CH, CH y C aromáticos), 149.4 (CO), 
217.3  (CO  cis),  223.7  (CO  trans),  261.4  (C=Cr).  IR  (CHCl3)  ν  =  2053,  1910,  1696,  1660  cm‐1. 
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Una disolución de 60 mg  (0.08 mmol) del bis‐carbeno 11a  y 30 mg  (0.16 mmol) de 
tosilhidrazina se agita en 10 mL de THF durante 5 h. El disolvente se elimina a vacío y el residuo 
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llevó  a  cabo  en  un  difractómetro  SMART  CCD‐BRUKER,  con  una  radiación  de  grafito 
monocromado Mo‐Kα radiation  (λ = 0.71073 Å) trabajando a 50kV y 25mA. La  intensidad de 
los datos se recogió en un hemisferio del espacio recíproco por combinación de un  juego de 




F2  (SHELXTL  version  5.1).128  Los  átomos  distintos  al  hidrógeno  se  refinaron  de  forma 





                                                                                                                                                     I. Anexo. Datos Cristalográficos 
 
 
 
     Pt
 
NPh
EtO
N
OEt
PhI
I
130b
 
 
 
ORTEP del complejo bis‐carbénico de platino 130b. Longitudes de enlace (Å) y ángulos 
(grados) seleccionados: Pt1‐N1, 2.108(8); Pt1‐N2, 2.119(7); Pt1‐C3, 1.930(10); Pt1‐C6 1.939(9); 
C3‐O1, 1.345(10); O1‐C7, 1.426(10); C6‐O2, 1.347(10); O2‐C9, 1.418(10); N1‐Pt1‐C3, 78.9(4); 
C3‐Pt1‐C6, 98.9(5); C6‐Pt1‐N2, 79.1(4); N2‐ Pt1‐N1, 103.6(3). 
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